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On the Earth Resistance. 
Miiuzo M 0 R 1 
Kumezi OKADA 
The earth resistance of a earth plate may change daily according to the weaiher. We 
measured daily the res.istancεduring 35 days from July 12 ， 1961. The resistance is about 200 
ohms on rainY days， and about 300 ohms on fine days. It increases at thf' rate of 50% 
when the ground is very dry. 
The earth resistance of the copper wire buried cirαllarly shaped in the ground at the 
dεpth 30 cm depends on its length and the empirical formula is determined. lt is nearly 
reciprocally proportional to ihe length of the wire. The resistance of a good eari.h is lower 
than 10 ohms. The effective method preparing a good eart.h is to bury the cir，印larly shap吋
copper wire of adequate length. 
1 .  接地抵抗測定器で測定 し た接地板 の抵抗 は ， そ の 時 の大地 の状態におけ る 抵抗であって一定
の も の で は ない。 雨が降ったり晴天が続いたりす れ ば， 大地 の水分合有率 が変 る から接地抵抗 も 変
る はずであ る 。 どの 程度 の 変化がある か実験を試みた。 接地板は90cm角， 1mm厚の 銅板に 14
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mm2の軟銅撚線 を 蹴着し た も の を 地表面下約2 m の深 さ に埋設 し た も の で ， 地質 は赤粘土質で 2m
の深 さ で は 地下水 は涌か な い 。
図-1 は 1961年 7 月12日か ら 35日閣の抵抗を記録 し た も の で雨の 多 い 時 は約 200オーム で あ る が
晴天 が続 く と 約 300オーム ま で抵抗が増加す る 。 約 50%の上昇で あ る 。 雨 が降 る と 再 び 200オーム
ま で下る。
多 数の既設の接地板の抵抗を測定 し た 。 抵抗の小 さ い順 に あ げ る と ， 15オーム， 34， 37， 50， 60， 
67， 180， 240， 355で あ っ た 。 接地抵抗を 小 さ く す る に は地質 が不適当 と みえ， 最小 の 抵抗で も 15オ
ーム で工作物規程の第一種接 地工事 に は 不合格で あ る 。
2. 単 に鋼板 を 2mの深さに埋設 し たの で は ， こ の土 地で は200�300
オーム程度の接地抵抗しかえ ら れな い。 い ま 約 10m長 さ の 4 mm 銅線
を 地表面下約30cm に埋設 し て 接地抵抗 を 測 る と 125オーム と な っ た 。
(図-2 のA)
B も C も Aと同 じ よ う に約 10m長さの 4mm銅線 を 地表面下 30cmに
埋設し た もので あ る 。
A と B を 並列 にす る と 60オーム， A と B と C を 並列にす る と 20オー
ムと な っ た。 図- 3 はこの三角形 の埋設地線 と 他の電極 と の 聞に 65V
を 加 え ， 30QmA を 流 し た と きの電位分布 で ， 埋設地線の接地抵抗 は














3 .  銅線 を埋設 し た場合， そ の 長 さ と 接地抵抗の関係 を 調べ て見 た 。 先づ接地線 は太 さ 2.6mm
の銅線 を 使用 し ， 地表面下約 30cmの深さ に円形 に埋設 し ， 円の直径 と接地抵抗の関係 を 測定し た 。
図- 4 は 其 の 結果 を 示 し た も ので あ る 。 図 に示した よ うに接地抵抗 は海岸(砂浜 で 塩分合有)， )11 ( 
水中)， 粘土質， 砂地， のj頓に高 く な っ てい る 。 勿論 こ の値 は土地の状況， 水分の合有率， 季節， 温
3 
度， 等 に よ っ て 異な ることは 前 述 し た通 り で あ る 。 本測 定 は 1961 年10�11 月 に か け て ， 測定 し た も
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抗(オーム〉の対数を， また横
軸 に 円 形 に 埋 設 し た 接 地線 の





接地抵抗 の 実験式 を作 る と次
の通 り で あ る 。
海 岸

















の 長 さ ， (n'l) 
〔太 さ 2. 6m m)
と なった 。 Lのべき数 の平
均 を と っ て 見 る と -0.86 と な
っ た が ， 直線 の傾度 は接地抵
抗 の 低 い土地で は傾斜角が小
さ く， 接地抵抗 の 高いと こ ろ
で は傾斜角 が 大 き く なる傾 向
にある。 またLの係数は接地
抵抗の低いところでは小さく， 高いところでは大きくなることは勿論である。 ただ接地場所の土質
に よ っ て そ の数 値 の 概略 を知 る ことが 出来 る 。 接地抵抗 は ， 接地線 の 長さ に 道比例す る ， という結
果 に は 正確 に は な ら な い が 大よそ こ れ に近 い も の に な る 。
次に本実験の砂地の場合， 円の直径5m (電線 の 長 さ 15 . 7m) にし て其の接地抵抗を測定す ると
約 365 オーム で あ っ た ， 次に図- 6 の よ うにAおよび B線(長 さ 5 mの 2 . 6 mm銅線〉を円 に 接続し
て 接地低抗 を 測定す れ ば 約 300 オーム と な る ， 電線 の 長 さ は 25. 7 mで 64% のi首加に対し 接地抵抗は
65 オーム 低 下す る が そ の低下 の割 合 は 約 1 8% に すぎな い の で 電線を長くした割 に は 抵抗ば低下 し な



































あ る 。 こ の接地線 を其 の俵
誼線 に引伸し て 測定す れば
約 5.2オームで殆ど変 ら な
いが， こ れを直径約 30cm
の らせん状 に巻 き 埋設す れ
ば其 の接地抵抗 は 約27 . 3オ
ーム と な り 即ち約 5 . 5倍 の
抵抗 と な っ た。
同ー の長 さ の導線 を使用
し て も ， ら せ ん状にし て使
用 す る と 非常 に接地抵抗 が
高 く な る こと が判 る 。
こ の事か ら も 円形 の接地
線の 内 部 に在 る 導体 は電流
が通 り に く く ， 接地抵抗を
低下す る 上 に はあ ま り 効果
が な い も の であ る 。 筆者等
がこ の 実験で得たこ と は同
ー の銅量 に対して銅板 のよ
う な接地板 を埋設す る こ と
は 最 も 接地抵抗が高 く ， ま
た接地線を使用す る に し て
も ， 小 さ く 丸め て ， あ る い は う ず巻 き状 に巻い て使用す る こ と は 接地抵抗が高 く な り 感心 し な い と
いうこ と であ る 。 同ー の長さ の接地線 を使用す る にし て も ， な る べ く 直径の 大 き な円に埋設す る か，







The St.atistical investigation of the Dielectric Break Down. (Part 1 ) 
On the Disiributiol1 fund.ion of the Dielectic Break Down Measurements. 
Kin-ichi SAITO 
5 
The measurelIients of dieleciric break down strength consist of undeterministic variables， 
but they conform to a rule. Assuming that the distribution of the variables is normal， a 




も 信頼度の 高い値 を得 る ために は， 特別の場合 を除いて 測定 を数回行っ て その代表値を用い る の が
最 も 合理的である 。 同一条件で 絶縁破壊 を数回行 う 場合， 破壊値 は測定者が如何 に そ の 測定条件 を
一定にした所でその値は非決定論的な変動(測定者に制御出来ない変動〉を合むものである。 しか
し その 変動 は ， 集団的に はあ る 規則j性を も ってい る も の と 考えられ る 。 此の 非決定論的に は変動す
る か或 る 規則性を持って い る ， と 云 う 条件から絶縁破域測定値 は数学的に確率変数で 表 は す 事が出




気体液体及び囚体の 絶縁破I史値の 最も信頼し得 る 値 を求め る の に ， 唯一度の測定に よ る 事 は ， そ
の 測定が如何 に精密な管理下 に行 なわれた と して も ， 非常 に危険な事である 。
それ は例え ば ， 国体の場合たまた ま選ばれた試料に微視的な亀裂が存在する事もあり得るからで
ある。 又気体， 液体の場合偶然屯極に異物が附着する場合も同様である。 従って試料が唯一度しか
得られない場合及び 一回の測定 が次の測定債に著しい影響 を与える場合を除い て ， 測定条件がその
ために変化しない様十分な管理の も と で ， 測定 を適当な回数行って， その代表偵を も って ， 絶縁破
壊値 と 定め る 事が最 も 合理的であ る と 考えられ る 。
絶縁破壊を数回行 う 場合 そ の 絶縁破壊値 は測定者が 如何 に その測定条件 を一定に し た所でその債
は非決定論的な動揺を含むものである。 之は気休， 液休で1度の破壊の後， 耐jJが再び恢復して，
初めの 破壊が次り破壊値に全く影辞をあたえないと考えられて数回測定をHlうj謁合， 又 は国体の 場
合 の様に測定毎に試料 を取り替えねばならぬ場合で も 同様であ る 。
こ こ で絶縁破壊測定値 は ， その絶縁物の 真 の絶縁耐力と測定条件の変化に基く変動との和で ある
と考える。測定条件は測定者によって或程度まで管理出来るが無限に出来るものではない。 周囲湿
6 
度 と か電極圧 力 と か は 一定 に し て 測 定 出 来て も ， 電極表面の微視的な変化， 電圧印加過程に於ける
試 料 の 温 度上昇 の 状態 等 は 一般に は 管理で き ない も の で あ る 。
次 に も し 上述 の 測定条件 を完全に一定 に出来た と し た 場 合， 絶縁破壊測定値と云 う も の は 測 定毎
に 同 じ 値 を 得 る で あ ろ う か， 即 ち 上 述 の 真 の 絶縁耐力 と 云うも の が一意的に存在 し 得 る だ ろ う か。
之 は 気体， 液体及び 固体 の 絶縁破壊機構 が衝突電離作用， γ 作用 と 云 う 様な本質的に確率論的 なも
の 一之 は 量子統計力 学 に よ っ て説明 さ れ て い る ーを含む以上やはり確率性 を も っ て 変動 を す る も の
と 考 えねば ならない。
以 上 の様に 測定条件 を完全 に は管理出来な く て ， 市 も ， 絶縁破壊機構 そ の も の が本質的に確率性
を も っ 以上， 之等 の 合成的結果 と し て 表わ さ れ る 気体， 液体， 及び国体の絶縁破壊値 は 当 然測 定毎
に 非決定論的な 変動をす る す の で あ る 。
次 に此 の 測定値 の 変動 は全 く 不規則で あ る だ ろ う か， 或は何 ら か の 規則性 を 有す る だ ろ う か， 嘗
識的に は気体， 液体， 同体の 如何を 問 わず， 材料が決 ま り 電極間隔が決 ま れ ば， 或徳 一我 々 が一般
に測定値 と し て 用 い て い る 平均値 の 様な値ーを中心に し て 上下に分布す る も の で絶縁破壊値 の 変動
は 分布 の 様式 は 明 ら か でないが集団的には， 或規員IJ性を も 勺ている も の と 考え ら れ る 。 そ こ で こ こ
で は或 る 様式 の 規則性 を も っ て 変化す る も の と 仮定す る 。
(1-2) 
そ う す れ ば， 此 の 様 に ( 1)非決定論的な変動を し て ( 2 ) 而 も 集団的に は 規則性 の あ る 変動をす る 変数
は ， 数学的 に は確率変数 と し て 定義され る も の で あ る 。 即 ち 前述 の 様に よ く 管理された測定条件 の
も と に 測定 さ れ る 絶縁破壊値 は確率変数で ， 市 も 絶縁依壊績 は 連続的な{薩を と り得 る か ら ， 連的確
率変数で あ る 。 C以後本論文 に表われて 来 る 絶縁破壊値 を 実現値す る 確率変数 はすべ て 連続的確率
変数 と し て 取扱 う 。 〉 今 そ れ をXで表わ し . x を任意の 実数 と す る と Xはおより小さい事 も お よ り 大
き く な る 事 も あ る だ ろ う が. ( 1) ( 2 ) の 条件が成立す る 以上 X壬z と な る 確率 は 一意的 に 決 っ て く る 。
此の確立を P {X壬x}で表わし
F(x)=P{X壬x} C一回くおく四〉
と お く と F臼〉 はmの 函数 と みなす こ と が出来 る 。 此 の FCx)が即ち 確率変数Xの 分布函数であ る 。
絶縁破壊値 の 様な連続的確率変数の 分布函数 は 又連続的分布函数で あ っ て ， 定義か ら 当 然次 の 様な
性質 が あ る 。
Ca) FCめ はzの 非減少函数で あ る 。
くb) 11m FCめ=FCコ。)==P{Xく珂}= 1 
x�コ。
lim FCx)= FC一目)=P{Xく一泊}= 0 
z→- :>0 
Cc) C を 任意 の 実数 と し て . xが大 き い方か ら C に近ず く 極限を FCC + Ø) で . xが小 さ い方
か ら C に 近づ く 極限を Fく C - O ) で表わす と ， 連続的分布図数 に於 て は
FCC + Ø)= FCC- 0)= FCC) 









的 に変動 す る 絶縁破壊 値 の集団的規則性 の形を定 め る こ と で あ る 。 こ こ で如何な る 絶縁破壊値も同
じ国数形 のf(め を持つ で あ ろ う か。 球対球電極で 間隙長 2 cm の空 気の絶縁破壊 値 のn個 を 実測
値 と す る 確率変数， 球対針電極で間隙長 3 cm の変圧器油 の絶縁破壊 値 のn個 を 実測値 と す る 確率変
数平板電極聞 に はさ ま れた厚 さ 1 mm の塩化ビニール の絶縁破壊値 のn個 を 実測 値とす る 確率変数
等々が す べ て 同 じ分布函数F (x) をも ち同じ 確率密度函数f(x) をもつ だ ろ う か。
此の問題 は( 1 - 1 ) に述 べ た 様 に ， 数個 の 測定値 を得 る の に 測定条件 を出 来 る 限 り 一定に した
場合一 此 の 程 度が測定の精度 に な る わ け で あ る がー そ れ ら の 測定値 に 表わ れ る 変動 は
(D測定者 の制御 出 来 ない測定条件 の変動す る 部分 と
(n 気体， 液体及び同体 の夫々の絶縁破壊機構か ら く る 本質的 な 確率的変動 をす る も の と か ら
な り
(1 ) は一般的 に は 測定 誤差 に属 するも の と 考 え る 事が出来 て倒 え ば 測定中 の周囲湿度 の微少変化，
一度乃至数度 の放電 に よ る 電極表面 の微視的 な 変化， 国 体試料の 場合， そ の厚 さ の微少 なちがい の
;影響等 の様 に(A) それ らが絶縁破壊値 に及ぼす影響 は いづ れも極 め て 小 さ く (B) 互 に独立 し て いて
即 ち影響 のl主負が互に独立で (C)市も測定 値 に 表わ れ る 誤差 は之 ら の独立の微少誤差の代表和 と し
て見な さ れ る か ら絶対破壊 値 に 表わ れ る 変動が (1) の み の 影響 と 考 え る な ら ば， そ れ は明 ら か に
Gauss の 曲線即 ち正規分布 に従 う も の と 考 え てよい。
(n に 関 し て は( 1 - 1 ) で 述べ た 様に 絶縁破壊機構 に関す る 事 で 気体， 液体， 国体 に 共通 した
理論 は勿論 ま だ確立さ れ て い な いが， 共通的 に云え る 事 は衝突電離作用 (係数α及びβ〕γ 作用，
光電離作用(係数 θ 〉等 の本質的 に確率的 の 量が複雑 に絶縁破壊電圧 (火花電圧〕 に影響 し てい る 事
は当然考 え ら れ る 事 で あ る 。 此 の事 に 関連 し て ， 気 体 の 場合九州大学の宮副泰氏 の論文「火花 の統
計的性質 に関 す る 研究 (1960)Jが あ る が然 し 此 の論文 で は火花電圧 の 分布図数 ま で 出 し て いな い様
で あ る 。
今気中絶縁破壊機備 の中最も簡明 な理論 と 考え ら れ て い る 場合を例 と し て 考 え る 。 即 ち平等電界
中 の 気体 の絶縁破壊機構 を Townse n d の理論か ら 電子の衝突電離係数α及び 陽イオンが陰極に衝突
し て二次電子 を放 出 す る γ作用 の みが 主 に作用 す る と 考 え る 場合そ の 電流密度I。 は
L=i εad 。一 。 1-γくεαd -1 ) 
但 しi。 は陰極表面 の照射 な ど に よ り 陰極表面聞 に供給 さ れ る 電子 に よる電子流密度で あ た えれ れ，
此の式から臼続放電に移る条件式として
1-γ(εda_ 1)= 0 
αd=同(す+ 1 ) (11) 
のSch umann の式が導かれ一方、 相対電離係数α/P 及び相対電界強度E/P と の聞 に は (P は気圧，
E は屯界強度〉
B 予 =Aε-E/P (12) 
な る 関係が存在す る か ら (A ， B は気体の種類 に よ り 定 ま る 定数〉式(11) (12)式 と 火花電圧
Vs =Eα な る 関係か ら
P d Vs =B-一一一一一一( A Pα 、)一一一一一 l (13) 吋叫+-� )J 
なる関係が求められる。 く比の式 でγの彰響を無視すればPaschenの法則を表わす。〉
8 
此式で は 確率的 に 変動 す る αは函数形 の 中 に入 っ て い な い がγ の 影響 は 此の式か ら は 極 く 少 な い
と し て も 入 っ て い て 絶縁破壊値 Vs の 確率的変動の 原因に な っ て い る 。 更に液体， 国体の 場合 は 勿論
気体の 場合で も 此の式の 様 に 簡単 な も の と は考 え ら れ ず 更に複雑 な 形で火花 電庄 の 変動の原因が入
っ て 来 る もの と 考え ら れ る 。 従 っ て(n即ち 破壊機構か ら く る 本質的な変動が如何な る 形式で ある
か 解 ら な い か ら ， 之 と て1)の偶然誤差の合成 し た 形で 表わ れ る 絶縁破壊値 を 表わす確率変数X の変
動の 形， 即 ちf(x) の 函数形 は定め ら れ な い の で あ る 。
(1-4) 
然し( n)が(1)に対 し て 無視 出 来 る と考 え る 場合く式(13) でγの変動 の 影 響は小 さ いか ら 無視す
る と い う 様 な 場合〉 又 は(n も 又 ( 1 ) の 様 に偶然誤差の 様 な性質を も っ た 変 動 を す る も の と 仮定す
れ ば f(めの函数形 を正規分布 で あ る と 仮定 出 来 る 。 UEJ;見分布の加法性に よ る 。〕
即ち慎重 に管理 さ れ た 条 件 の も と で 測 定 さ れ た 気体， 液体或 は団体の絶縁、破壊値 を 表 わす確率変
数 の 確率密 度函数fくお〉 は疋規分布 N(a， σ勺で あ る と 仮定す る 。 こ こ に a は母平均ポ は母分散で
あ る 。 即ち
_1 _""， ( x -a)l' f(x) = 寸?一割一一三二「vχ77:σ úa 
此 の 仮定の 正当 性 は 前述 の 様 に直接証明 す る 事 は 出 来な い が 統計学 に於 て は 一般に余 り 神経質 に
な ら な く と も よ い と さ れ て い る 。 そ れ は
( 1) 中 心極限定理 に よ り ， 平均の 場合， そ の 標本分布 は 常 に正規形に 近づ く 事， 即ち確率変数X
の 母集団が平均 a 分散σ' を も っ 場合 その標本平均を表わ す確率変数Xの 分布函数 は 元 の 母集団の 分
布 形 の 如 何 を と わ ず n→∞に於 て ， 正規分布函数N(a， 三) に 収欽す る o
(2) 本論文の統計処理に 用 い ら れる， t 分布， F分布， K2 分布等 は 正規性 の 前提 が成立 し な い 場
合で も 余 り ち が っ た 値 を あ たえな い と い う 性質が あ る か ら で あ る 。
直 結 論
同一条 件 の も と で破壊を数回行 っ て ， 絶縁破域値 を 求め る 場合， 其の 測定値 が確率変数の 実現値
と 見 な し 得 る 事を指摘 し ， そ の 分布i剥数 を正規型 で あ る と 仮定 し 得 る 所以 に就て 論じた 。 国体， 液
体 ， 気体 の 如 何 を問は ず絶縁破域値 が 測 定者に制御 出 来 な い不測 の変動を す る 事は我 々 が常に経験
す る 所で あ る 。 此 の 一連 の 論文 は 統計学を 用 い て 此の現象 を浬論的に解明 し よ う と す る も の でみ;報
で は 共 の 基礎的 な仮定 を 行 っ た 。
百 補 遺 ( 1)�(4 )
統計理論 の 中 第二報以下 の 解析 に直接必要 な 部 分 の み を記述する。
、 ( 1 ) k2 分布亡chi田sguare) : 
G amma 分布
• x 
f(x) 1. � " xae - 1) 但し x> O ， a >-l ， b >O 1司(a + l)ba 十1
に於 て a =2 - 1 ， b = 2 と 置いた も の を内布 と 云ひ， そ の 密 度幽数f(k2) は
f(k勺= τLー(k)子 le 苧， Kも0
22 r(;) 





KS 分布と正規分布との関係は， 自由度 1= 1 の 場合， KS の平方根に開いたKの分布は正規分布
N( ø， 1 )に一致する。 例えば
Kll=豆と豆土 が f= 1 のK8分布をする場合σ-
K=ピ n (ξ空〉 は N( 0 ，  1 )に従う。σ 
(2) F分布:
二つの確率変数 KS" Kll2 が独立に夫々自由度1， =m" 12 =m2 の Kll分布 をするとき
F=与f /竺旦.1..&.1'1 I .1..1..1.2 
を自由度11=m] 12=m2 の F分布と云い， その密度l雌数 gくF)は
...，(m1 +m2\ 型 型-1 竺と竺E
gくF)= 九 2 !__ (旦γ F " ( 1 +旦F ì " ) \ m2 I \ - - m2 I 
であたえられる。
(3) 平方和:
Xiび=1. 2，・…--n) をN (a， (]"S)に従う独立k確率変数とすると
[S=ヱ(xi_a)S] = [SR(G) =ヱにxi-x)勺 + [SG =n(x-a)勺
i=l i=l 
f=nのσSKS分布1=n-1の σKll分布1=1のσS KlI分布
E(S)=nσa E丈SR(G) )=(n-1 )σS E(SG)=σB 
/ 
此の式は母数aを中心とした確率変数 X の平方和S は， a を中心とした標本平均支の平方和SGと，
Xを中心としたXの平方年SR(G)と云う独立な二成分と分けられる事を示す。
SGは1=1 の σSKl!分布， SR(G)は1=nー1 のσllKlI分布に従ひ両者は独立であるから( 2)より
F= �G jSR(G! 一一11五- 1




















The Statistical investigation of the Dielectric Break Vown. (Part 1I) 
on the Variation of the Dielectric Break Down Measurements for the Various 
Thickness of the Plate lnsulator. 
Kin-ichi SAITO 
Using the thin plate insulator， 1 investígate the influence of the diff<:ren田of thickness 
upon the dielectric break down. And 1 offer thc data in the . case， the characteristics of 
insulater varry gradually， as the ultravioletray deterioration. 
I 緒 言 (8) (10) (11) 
電気絶縁材料に紫外線照射な様な， 序々に而j も極く僅かづつの 効果を及ぼす様な処理をほどこし









C 2-1 ) 








絶縁破壊値測 定 : 電源60�。 変圧器 100KV
10KV A両端絶縁。 電圧調整誘導電圧調整器。
電圧上昇度歯車付直流分巻電動機 で 1.5KV;seÇ






23 "" 28 
友o ...... 6.0 (臼サ
弐t�チタ(106"，)
0.10 � o. /t (5-0"-) 




















に一定。 電圧測定一次側， 球間隙で補正。 直列抵抗， ヱレマ抵抗休i450 ，n C20ÓC)。 電極 球対球，
真録製， 直径12.5mm 堅型， 一端接地。 電極圧力 自重90g。 周回媒質， 変圧器油 絶縁耐力4 0




( 2-- 1)に示した試料中から無作意に取り出した20枚に就て厚さと 絶縁彼壊値との関係を求め
図-2-1 川町家
一
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X=1.�xi = 1.0 16 
予= fzya ニ28 . 3
士CXi -X)(Yi -y) r ニこと一一一百-_-一一一一一 = 十.59;:)X;:)y 
(2) 回帰直線を求めること
YのXへの回帰直線






















と置く事が出来て，W印は正規分布N (0， σ勺に従い互に独立で， 戸とW旬とは独立であると
仮定する。 ここでWiliをN (0， ポ〉に従うとしたが， 各厚さの階級i= 1 �3 に於て分散がすべ












μ i =m+g i �g i =o 
とおく?追って
Vi・ν= m十 gi十Wili















らば此の帰無仮説H o は棄却されるわけである。 今H o を棄却した場合或率(%) の過誤(之を第
1� 
ー糧 の 過誤とい う 〕 をお かす事に な る わけであ る 。 êすべて の測定値に厚き の 異ひが表 は れ る わ け
表-2ー2で は な い か ら 〉 此 の 第一種 の 過誤 を お か
す確率を α で 表 は し 之 を 有為水準又 は
危険率 と い う 。 此 の 論文 の 場合 「絶縁破
壊値が厚 さ の 微小 な 差によ っ て 異 る J と
い う 命題 を 認 め る と そ れはα% の 過誤 を
お か す 事 に な り ， 従 っ て αが小 さ い事 は
そ の厚 さ の 差 が破壊値 に よ く 表 は れ て い
る 事 を 示 し ， αが 大 き い事 は 反対 に 表 は
れ に く い 事 を 示 し て い る わ け で あ る 。 統
計学 に於 て はαの 値 は0 . 1 ， 1 ， 5 ，  10， 
20%と云 う 様 に 飛 び飛び の値で 示 さ れ て い る が ， 之 は品質管理で 製品 の 品質の 均一性 を 調査す る 場
合な ど， 製品 の 流 れ の 中 か ら 抽 出 さ れ る 任意標本に つ い て ， αが 1 %以下 な ら 合 格 5 % 以下な ら 不
合 格 と 云 う 様 に 用 い る た め で あ る 。 此 の 論文に 於 て は αで 厚 さ の 差 が破壊値 に 表 は れ る 程度 を 示す
も の と 考 え る の で連続 的 な 値 が ほ し い 。 そ こ で統計 数値 表 の 値か ら 曲 線 を 画 き 連続 的 な値 と し て α
を 求 め た 。 次に α を 求める方 法 は 第一報の 補遺に記述 し た F 宅主主F 用 し て 分散分析 を 行 う の で あ
る が こ こ で は紙数の関係 で総て 省略 し て 文献 を 示す こ と と す る 。 実際 の計算の みを次に示す。
表- 2 - 3 を 使 用 して
総平方和 SRG = �� Vi).lllーC = 8 . 95+8 . 12 + 10 . 87 -24 . = 25 . 54 
芹級(�) tl t1. :(， 
査す桂樹 ".'110'" o.'1'1ø /.Ofø;vλo;l.þ /.ø+0 -1・0宮O
帯唱�{l �.?Ij" '."IS" /.0チS
芸1Y-
21.9 :z.6.1 27-1 
21:3 コZ.70・0 2ゲ: 7 
26.0 ..2.�守・守 2'マ.勺
νιμ ユマ��ト M・7 21.3 よ=1..，3
μ:(-vs 27.7 2.J'.9 2'f.J> 
'l).l 
Till n 13 . 69. 12 . 96 . 37 . 21 級間平方和 SG= � --:::: ーc = 一一一十一一一十 一一一- 2 . 4 = 10. 37
i ni - 5 5 5 
要因 平方和
級内平方和 SR(G) = SRG-SG =25 . 54 - 10.37 = 15 . 17 
級間 SG 10 . 37 
自 由度f UJ/) = s/f 







級内 SR(G) 15 . 17 12 1 . 26 
総 SRG 25 . 54 
放 に此の湯合 有為水準 α = 5 % を も っ て 帰無仮設 Ho は棄却 さ れ る ので あ る 。 従 っ て 厚さの差が
30/1000m mあ る 場合 絶縁破壊値に その効果が表はれ る と 断定す る 場合 5 % の 過誤を お か す と い う の
で あ る 。
(2 - 4) 
確率模型 中 の母数 の推定 (lX3) 
(24) 式 Viν = m十回十Wか に 於 て 母数 m， gi， 及 び Wか の 分散σ' を 最尤法 で推定す る 。
尤度函数 L は 表- 2 - 3 の 記号を 用 い て
一 (Viν -m -gりII (n) 




Q=-��く Viv -m- gり11 = 玄};{( Viv -V勺+くすi-V.-gi)+くV.-m)ptν 'lll 
='i;U Viν -v，りll +};ni(Vì -V . -gめll +(n) (V . - mア
'lll 'l 
14 
=SR(G)+ヱni(\li-V. -gi)2+(n) (V. -m)' 
L を最大にす る に は Qを最小にす ればよいから






放に m， giの最尤解 を夫々in， gi と す る と
白 =V. 42=Vt -V.
^ 
(23) 式を用い て 戸=m 十gi =V. 十町- V . = Vi
^ ノ\
而も此 の m 及びgi は 不偏性 をも っ て い る 事が証明出来る。
^ ‘一:
次に σ Z の不{扇推定 量 σ2 は ー型�Lであ たえられる。(n) -A: 
又 (22) 式か ら
W印=Viν一戸=Viν -'1i
以上の事から表-2-3の実測値を用いて各母数を求めると
自='1. =27 . 4  ，ーーーー・・ーー w;.ν 
(26ì 
日写ν 事注ν Ww 
一一 }ー ノヘ ノ\
g�=VI -V. = -1 . 14 g2 = V2-V. = 0 .32 ga=丸一九 = 0.82
ーλ]þ -1.61 -D.I2 λ=Vi=26 .26 4L ニv; ニ27.72 A = ち = 28.22
今一 主主旦=1. 26一(n)-3
-0.96 -0.'12 -0.11. 
-0.26 0.11 - o.t1. 
t、t令 ()，9; 0.01 故にV1 v=m 十gl 十W 1 ν=μ1 十W 1 v= 26.26 +W1ν
L 1."千 1./1 V2ν = 27 . 72+W2v 
表- 2 - 4 Vav=28 . 22 十W a v
此 の 模様 を図示する と 図-2-2の様に な る 。
次に
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1、he Statisticail Investigation of lhe Dielectric Break Down. CPartm) 
The Study on the Effetcts of Electrode Slructure by the level of significance. 
Kin-ichi SAITO 
Using the electrodes of varied structure， Sphere to sphere， plate 0 plate， and needle to 
plate， 1 measure the dielectric break down strength by the same method with that of part 
n. And 1 st.udy on the 表-3-1
suitョbility of electrodes for 
the measure of the very smal1 
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各試料毎に示した図ー3-1 図-3-2 図-3-3より 解る事は
(1) 厚さの微小差が絶縁破壊値に最もよく表はれるのは， 各試料共球対球電極で， 針対平板， 平
板対平板の順である。
、2) 針対平板の示す曲線は， 各試料共， 他の2種と多少異っている。 即ち厚さの差の大きい所で
他と比較して割合に大きい。 其の原因は明らかでないが此の電極の場合はコロナの影響が他より 大
であるとと及び破壊値対厚さの特性が他の場合と多少異っているためではないかと考えられる。
(3) 平板対平板が， 各試料共感度が悪いのは， 電極を取付ける場合如何に注意しても， 試料に密
看しない場合が起るためと， 面積が大きいため， 試料の弱点を面内に含む機会が多いために， 測定
の偶然誤差による変動即ち級内変動W i v の分散が大きくなる事に起因するものと考えられる。
19 
図-3 -4 図-3-6 図-3-5
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(4) 電極圧力を各電極共倍にした場合球対球， 平板対平板では殆んで変化しない が針対平板の場
合8%から3%に下低した。 之は主1.対平板の場合電極圧力によって， 破壊値に含 ま れ る 偶然誤差の
大きさが変化するためであると考えられる。
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Contact of vibrators with springs 
Hirosi INOUE 
In the electri cal communication， many relays wi th mechanical contacts are used， but this 
kind of apparaluses follows the phenomena， so called，“chatterぺThis thesis has theoritically 
treated the contact between vibrator s and spri ng-:::ontact.points， for the purpose of 
inv estigating the cause of this“chatter "， and has explai ned the relation between the wav e 
form of applying v olt.age to vibr ator coils and the “chatterぺ The “chatter" of practical 
relays is regarded as the r esult of combinating these various phenomana. 
1 . 縦 言
通信機器に於いては接触点を有し， 接点問で断続して通信の信号を送り， 或いは制御する機構の
ものが非討?に多 い。 此の様な機構を有する通信機械に於いては 接触点聞に再接触を起さない様にし
ないと， 波形の忠実伝送を妨げ， 且つ此の再接触が何回も継続すると思わざる事故を生ずることが
ある。 此等の通信機器の仁11所謂継電器は比較的古い歴史を有しているが， 其の割合に接触の機構は
分って居らず， 非自に複雑で一見とりどころなく， 位大な実験結果の後， 実験的経験から取り扱わ
れて来たが， 末だ充分とは言い難い。
本文;は複雑危接触特性を;有する継電器などの再接触などを解明するために簡単な振動系とスプリ
ング接点との接触を取り上げたもので， 此等の駆動力とか， 振動系定数とか， 接触位相とかが入り
混って接触特性を複雑にしている様に見受けられるので， 此等を別々に 取扱って基礎的現象を解明
しようと試みたものである。 此を取扱う基本的な考え方は先に述べた受話器の衝撃試験の場合と全
く同ーの考え方に基くもので， 荷車電器などに， 種々の時間的経過を たどる駆動力を発生して， 振動











2 は単一振動子をUnit step で駆動した場合のスプリツグ接点と振動子との接触を取扱ったも
ので， 接触時間が， 接触せずに自由振動している時と比較して， 短縮されτ来て. 1 @1接触したf去
に自由振動して更に接触し， 此を繰返すことを明にしているq
22 
3 は負性ス テ ィ ブニスを有する振動子がUnit step の駆動力で駆動された場合の応動と接触し
た後に開放され更に 再接触することのない様にするには非常に 大 きな負性ステ ィ ブ ニ スを必要とす
ることを明にしている。
4 は時 間的に直線的に増大する力にて駆動された単一振動子




する様子が求められている， 結論的に言えば 振 動子がC点の位相 派
で接触するならば無条件に再接触しないが， A点で接触する時に 中
は条件付で再接触をなくすことが出 来る。 其の条件としては振動
子の Compliance c1 とし， スプリンゲ接点の CompJi an ce c2と
すると らjC2く 2 ならば再接触は起らない。







6 は二つの共 振 系を有する 複合振動子にUnit si ep 駆動力を印加した場合の スプリング接点と
の接触を論じたものである。 此の複合振 動子が自由 振 動している時の共振角周波数をW1 ， W2とし，
此にスプリング接点が接触した時 ， 接触点から見た反共振角周波数をWa ， W4 と仮定して接触を論じ
ているが， 接触する位相に依り再接触の ある領域とない領域とを与 えるW" W2 ， W3 ， W4 との聞の
関係を与 えて いる。 丁度自由 振動(スプリング接点と接触せざる場合を仮に名付ける〉の最大振 rþ の
yz の位相で接触する時には比較的簡単でWj に無関係に 再接触の ない領域を決めうるが， 1也の位相の
接触の 時には W1 も関係 し て来て或る再接触しない領域が求められている。 位相 450 の時には再衝
突のない領域が広くなり， θ = 1350 の位相の接触の時には逆に狭くなる。
3 で取上げた時 間的に直線的に増大する駆動力は駆動コ イ ノレに抵抗と 自己誘導があり， ス イ ッ
チ， イ ンの瞬間には此の様な状態に近く， 接触して充分1I寺聞が経った後其の電流値に留めておけば
よい。
実際に継電器の再接触のないためには 此等の組合せで複雑になって居り， 此を分離出 来ない事 ，
又単純な振動様式でない事など種々あるが， 法*的な現象の解明に役立、っと考える。
2 .  単一振動 子の Unit step 駆動 と ス プ リ ン グ接 点 と の接触
今 Coil 中にUnlt step の駆動電圧をかけて， 流れる電うが Unit s tep 
の駆動電流とな る に 自己誘導の極端に少い Coil を考え ると， 此の駆動
電流に依り， F !.J:. る Unit step の駆動力が質量 m1 ， Compli ance ] と
で形成されたtH- -振動子に働くもの とするととが出 来る。
此のUnlt s tep の駆動力に依る単一振動子の過渡的応動はA F F F 仇 pz +j7〉 m1P( p2 十W02) ) -( 
図- 2
W 一一一一一一一。 一 予/函戸J
此を時 間的関数で表すと
品戸一ot) =Fc1C 1-co swot) (2 1 
振動子の振巾がA点に達して， c2 なる Comp1iance を有するスプ Y ング接点 と 接触す るものとす
ると， 現象を分り易くするために， 接触開始時聞を t ;;:; 0 と す る ために電気的角度 6 で接触する も
23 
の とし， 且A点、を座標の原点に取ると
FC1 {1-COs(Wot +O)} -Fc1 {1-cos O} 
と する必要があり ， 此れを Operatar p で表 すと
Fc] { cos O- cos(wot+θ)} 
(1 p \ ， W。= Fcd cos O( � 一一一一一一 )+一一一一一 s inθ} (4) J '---- \ P pll + WO ll  J ' pll +wolJ 
此の変位と接触圧力 P に依 り 単一振動子の変 位と接触圧力P に依る ら ス プリング接点との 変 位
は相等しい故
(3) 
FC1 { cos O( --!- - _9 ，�.. " ì+ゴZLYSind}.1 ' ---- \  p ν.8 + WO ll J νー + WO ー
よ 1 1
mr






=P{c2 十 一ーユ ，ー }
pamz +17 
= P e pz +wp a c -一一一一一一­"p8 + WO ll  (5) 
(6) 
(1 p \ ， Wo �:_Ll， pJ + W0 8 P==土ヨ{ cos θ( 一一一一一一一 )+ー十 一五 s inO}ヲーーす2 '---- \ p p8 +WO Jl J '  pJl +wo • ----- ， pJl + W1 l1 
141'" '('17 a uT 
= ニユ{ cos O:_，.._ . ': �.. . " + ー」止すs inθ}c2 '----p(pJl + Wo .8) νlI + W1 lJ 
時 間関数に置換 えて
Fc. _ cos θ 町〉 = EJZ{干WOll(1--∞SW] t)+寸s l nOsinw1 t}
= F与{∞'s {)一平-;;---ì C1- cOSWlt)+ j .  _ 72_ s inOs i nw] t} ( 8) 、宮 \ C] -t- C2 I - 'v 匂 Tし2
P(t)が正なる時聞が接触時間である。 此の式は峻触する位相 θ と接触時間との関係を 表 す式で
。= 900 であれば cos O= O となるので接触時
聞は W哩 T= Z ， 吋= 1なる位相であれば
s inO= O である ので COSW] 7 = 1， Wl7'= O 
又は W17 = 7t で与え ら れる。
4 図 に於い ては振 動振巾波形を示 し たもの
で あり ， 5 図 は接触圧力波形を図 示 してあ
る。 cos O =1の場合の接触圧力波形は4 図と
同一波形であり ， 単に wo t をw1t に置換
え て用れば良いが θ=450 の場合は5 図 の如
く比較的接触時聞が長 < ， θ=1350 の場合を
示す 6 図で分る如く接触時聞は短くなる。
c] jC2 の比を変 化して接触時閣を W1 を基
準として表 したものが 9 図 である。 接触に際
して損失を併なわない と 仮定 し τい る の で振
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司 場合
e � 1!f5 '  
動 子 の 入射速度 と 射 出 速度 は 相 等
し く 結 局 此 の 様 な 接 触 と 開 放 が何
回 も 繰返 さ れ る こ と と な る 。 従 っ
て 此 の振動 子 の 見掛 上 の 周 期 は
cosO の 値 に 依 り 異 な る わ け で ，
接触位相 θ の 小 さ い 程見掛上 の 周
期 は 小 さ く 表わ れ て 米 る 。
3 .  負性ス テ ィ フ ニ ス を 有 す る
単一振動子の Unit step駆
動 と ス プ リ ン グ接 点 と の接触
純 然 た る 負 性 ス テ ィ プ ニ ス を 有
す る 場合 は 比較 的 少 い 。 何故 な ら
ば有 極継電器 な ど に於 い て ， 振動
子 を 磁極の 中 央 で 微小振 巾 で 振動
せ し め る と 振動共振 周 波数が存在
す る の で ， 正 の ス テ ィ ブ ニ ス を 有
す る が， 駆動 力 を増大せ し め て 大
振 rtJ で 振動せ し め る と 負性 ス テ ィ
ブ ニ ス が生 じ て 共振周 波数 を 有 せ
ず， 粘着 し た 様 に な る 。 簡 単 に す
る た め に 負 性 ス テ ィ プ ニ ス を長初
か ら 有す る 様 に 考 え て ， ス プ リ シ
グ 接点 と 負性 ス テ ィ プ ニ ス を 有す
る 振動 子 の 接触 に つ い て 考 え る 。
前 と 同 様 に 此 の 振動 子 を Unit
step で 馬区 動す る と 負 性 ス テ ィ ブ





l W n = o 一 予/函戸工バ 原 A..CÅt w. t 此 れ を 時 間関 数 で 表す と
β ポト…り - mふ.2 (日0伽ot)
C 合成、 ::;= -Fc� (1← coshwot) 
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D 合ßX. C， + C. 争奪 仰。 一一一一 = 100 � .1." ・C. 陣局 場令 吟 品W0.6 伺 J'"l(t) 0 8 θ = /35・ 7ι主，L M f  
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10図 に は振 巾 の 時 間 的 関 係 を 示 し て い る 。
振 動 子 の 振 巾 が A 点 に 達 し た 時 c2 な る
Compliance を 有す る ス プ リ ン グ接点 と 接 触す る も
の と す る と ， 此 の 時 の 位 相 角 θ と ， 接 強 開始点を 直標 の 原点 と 取 れ ば
FC1 {cosh(wot + e) -cosM} 




FCl { - mho( 1 - TLτ ì + _"  �? 2 sinM} \ p ν� -wo � J νー - w 。 ー
UHU 門U
ーーー+ w. も
ノ 2 ミを E 
才月R
"\. .'1 




此 に 依 り 駆動 さ れ て 接触圧力 P が生ず る も の と し て 其 の 変位
関係、 よ り
戸 電n $ 
p = Fよ{cosM手�( 1 ー cosw1 t)、'2 " 1 
十375耐si叫}
W1 2 =. 一一一一一一一一�. m1(ヲメ子)
) 4 冒 目' A41ム( 
(12) 
即 ち 前 節 に 述 べ た 様 に 接触 時 間 は 全 く 同 様 に 決定 さ れ る 。 R[J
ち w] な る 共振 角 潤 波数が実数で な い 限 り ， 言 い か え る と
I c1 1 > l c2 1 な ら ば W1 は 実数 と な る の で ， 接 触時 間 は有限で あ る 。 も し I C1 I く I c2 1 と な る 様 に 負
性. ス テ ィ ブ ニ ス を 増大す る な ら ば
p dfアco判371( - 1 + coshW1 t〉
+ \:: )s耐 si伽1 t} 
と な っ て 接触圧力 は 常 に JE と な る 。
日3)
4 ，  時間 的に直線的に 増 加 す る 駆 動 力 に て駆動 さ れた単一振動子 と ス プ リ ン グ接 点 と の接触
Coil に 流 れ る 電流 が 時 間 的 に直線的 に 増 加す る 場合 に は ， Coil に 自 己 誘 導 と 抵抗 が あ り
Unit step の 電圧 印 加 し た 時 の 電流確立 の 初 期 の 状態 が 比 に 対応す る も の で あ る 。
F x t な る 駆動 力 の 印 加 に 依 り 振 動 子 の 振 裁 は
F F 一一一了 =;: ffi1 P2(p2王可7p S(m， pß 寸 �) '''  、寸
(1品
26 
一 市 (l5) 
此 の responseを 時間調数で 表す と
ポギt ーかin wot) 同
cd 古�J と 同 様 に 電気角 θ で振動振 巾 が A と な る と 同 時 に 接 触 を 開 始 し ， 又降
'11\.， 0  � 標の 原点も 接触点A に取る と
1、 」
ー- F '/"L ' 0 " 1 � :_ /" ... L ， '" 0 1 ('. � ft 元可J{(t + 可- dln(WoM〕 一 可 + ずnθ}‘-� c弓
/ / / / / / 777- dtゆinOO ー∞s WOt) 
図-11
一二土{;osθsin COSWOt} " 0  (l司
時間的関数 を p に て 表す と
F r 1 ， 1 � :_11{ 1 p \ “ 1 耐 瓦t ;2 +可sinO\ ; - p2干可玄)-pι寺025 (18) 
此 の変位 と 接触圧力 P に依る変位 がス プ リ ン グ 接 点 C2 の P に依る変位と相等しい故
F ( 1 ， 1 � : ._ /l{ 1 p \ cosθ l _ .... � p2 +W戸




F ( 1 p2 十W0 2  ， �:._ /l ... 1 cosθ l P (p)= 一 ←一一{ 一 一 : ::' '' 2 +sinO Wo一一一一一一一一一 }W0 2m1 c2 l p2 p2 +W1 2 ' -" '� " U p(p2 十W1 勺 p2 +W， 2 J 
時間関数に 置換え て
r- (n.T .2 ，い n:T .s 1 
p (t) = F 子{ PELK1 一手'T) 一 sin w1t 、2 、 VY l "" 1 \'V l 
ー向MW
W 0 slntl r 1 ���'" � \ CO : � ; � '" � t _  L' C] r C2 .. ， Cl 1 + ..:.:..ー' ベ1 -coswω--:.. sín w1t ト Fi{ -2 - - t+ P 7 -SIII W I t  W] • J C2 l Cj +C2 . C t +C2 W1  
十件sinO (1 -，cosw1 t)-ずSiD w1t} (22) 
試 み に t = o を 代入す れ ば













(酬も - Aふ wot)
図-12
12図 に は 振動 子 の 振動振 ItJ の 係 数 を 表 し た も の で
此で 時 間的 に直線的に増 加して ゆく振 巾 に， wot の
正 弦 波 分 の 成分 が 加わ っ て い る こ と が 分 る 。 図 ヰI A ，
B ，  C 点 は 後 に 使用す る 接 触位相 を 表わす媒介変数
で ， 位相で言 う な ら ば A点は θ = 1800 ， B 点 は θ = 36
00，  C 点 は θ = 2700 を 表わしている。
此 の (17)式 を 吟 味するために， 12図 の A 点 で 接触す
る 場合を考え て 見る 。 A点で は接触位相 0= 1800 で
あるので， p (t) の式 の中簡単化して， w1 t = α と









此を図示すると13図の如くなる。 即ち条件付で再接触なくすることが出来る。 即ち ら / C2 = 2 を
協 と し て Ct !C2 >2 ならば ， P (t) は 負 となるので 再衝突 は起るけ れども ら / C2く2 ならば P (t)
は常 に 正となるために再接触は存在 し ないこ ととなる。
換言すると
直線的 に 時 間 的 に 増大す る 駅動 力 に て 単 一振動 子 を 駆 動 す る 時 に ， 接触位相 1800 の 場合 に は再接
触ないためには C1/C2 の条件 を満足する様構成せねばならない。
接触位相 が 3600 の 場合 は B 点で 段触す る が 此 の 場 合 に は 無条件で 再接触 し な い 。 A と B と の 中 聞 の
位相で接触する場合には θ=2700 交代入 し て再接触ないた めの条刊 を求めて見る。 CdC2 を媒介 変
数とし w1t =α と置いて
」17α+τ斗7sinα - ./c=--�旦ァ(1-cos叫し1 下 ル2 し1jL2  可 LJ 寸ー し2
のiE負 を 見れば よ い。 14図 に 此 を 示す。 此で分 子とは
Ct !C2 = 2 が再接触の有無の境界となり， C1 / C2く2の
場合 に は再接触な く ， ct!C2 >2 の時 に は再接触 を 生
ずることとなる。
以 上 を 綜合 し
て 見 る と B 点で
の 接触で は 振 動 i 
子の速度 の 小さ 1
い点で接触する J I
ために再衝突現品
象はないか， A l 
点 ， c 点で は或 J 
速 度 を 有 し て ス
プリシグ接点と
接触するた めに再接触の現象が表れ， ct!c2 = 2 を 境 と し て














5 . 時間に対 し てニ乗で増大す あ 力 に て駆動 さ れ た 単一振動子のス プ リ ン グ接 点 と の接触
駆動力は時 間的に二乗に比例するもの とし ， 此れにて駆 動せら れた 単一振 動子とスプリシグ接点
と の接触を考える。
実際に此の様な振 動子の駆動は coi l に流れる電流が時 間的に直 線的
に 比例 し ， 且 つ振動子其 自 身 ぷ 負 性 ス テ ィ フ ニ ス を 有す る 様 な 場 合 に
は此に近い振 動を起す。
• • 
駆動力 を Fき と 仮定す る と 過渡的応動 に 依 る 変位 は
F F 
::-::ー-:1 = 函豆町p2 + WO りp3くm1p2 十 ξj ー
乞 ずA- ム? 位5)
図-15
時 間関数に換算すると
dE{; -dp(1 ーCOS Wot)} 。6)
28 
な る 変位 を 生ずる。 前と同様に接触を 開始する 時 間 及 び振 巾 を 夫 々 原点 に 取 る た め に
F r 1 "L ' 0 \" 1 ， . _ _ _，，___ . ，  f1� ， 1 ( θ \2 ， 1 ， . ___ /1 ，  ì Z7z| (t十一 ) 一 一一{1-cos(Wot十円 一一( ー ) 十ーヲ{1-∞s θ} !J l2�- ' wo /  wo " '� ---V ' U - ' - .- " 2\wo / 円 。 J
rt-B . tB 1 ， ___11 ___".__ L ， 11" ì =Fc仔+ wo一 日 {∞sθ-cos(wo t+ B)} J (27) 
此を p に換算する と
r 1 ， () _ _ _11  1 ・ n woli; ' ì Fc， l  :�.+ー←一一一cosO / . .J_  . ， -sine-一一一 | 閤" lp3 ' Wo p" -�-- p(p" +wo") ν p" 十W0 2J
此の変位と接触圧力 P(t) に依 る 変位 は前と同様に相等 しい故
_ n � p2 +W1 2 (29) - r '-2p2干百江
故に
P (P〉 =F211 〔立土W02)十 立 (伊 +Wo" )C2 1.p3 (p2 十WI 2 ) ' Wo p"(p2 +W] 2 )  
ー∞九aiW1 2〕-sMFゐ} i n u un t υ( 
此を時間関数に直すと
p (かF��[{ベなr}キ+j Z512 -(1 二:: )ふcosw1t+之{37;t
味(1 一年)sinw1 t}一C08θ {キ-ふmwd} -siddfinW1t] (31) 
此を整理する と
P 〈t〕 =3HJt(1-commbJM〈Wot 4 A7SinW1t〉" 1 ‘....2 '  \...) T \...2 Lt n O  .....] T \... 2 
一cosO(1-COS W 1の-sMbinwd〕
w1t =α とおくと
l.!'/， � ，... 1 tI-r >> 




先づ此の様な時聞について 自乗で 増大す る 駆動力 にて駆動 さ れた時 の振動姿態を求めて見ると，
16図の如くなる。
接触圧力の波形を吟味するために16図の接点ス プ リ シ グの位置がA点で接触する 時 は 0 =900， B 
点に於いて は 1800， C点に於いては 2700， D点に於いては 3600 の4つの位相の点にて接触を開始
するもの と して此を吟味して見る。





1 JLdlC1 +q �� ----. -' ' 2 c1 十c2
十主L /一三Lーα+ _ C，I _ w-lsinαi-EsiM 1 E= /主主土生 帥2 l\， c1 +c2 - - . c1 +c2 Wo J Wo - . J Wo - .v  c2 寸
式中の第 1 項， 第2項， 第3項は常に正であるので負とな り う る sinα の係数の最大値の負を取る
ものとして比較して見れ ばよい。 此の 時 は sinα= 1 の 時である ので此を式中に代入す る 。
c1 +皇 = 100 を代入して見ると正， ì欠に主主t�2- =4 を代入して見ても J.F， 一般式で検討しマ 見てc2 
29 
も E で あ る つ 即 ち 再接触現象 は な い 。 次 に 13 点で接触す る 場合 0 = 180 Õ で あ る の で siuθ =0， cosO 
= - 1 で あ る 故(34) と 全 く 同様 に
01. 
3 ‘' s 







p (α〕 ∞ 「三�(1 一 cosα) + � ゴ_2_aJllC1 + C2 '-- - - - --/ ，  2 c1 十 c2
吋石川一)J 伺
此 れ は吟味す る ま で も な 〈 常 に E と な る の で 再接触現象
は生 じ な い。
次 に 0 = 270 0 の 時， sinB = - 1， cosθ = 0 で あ る 故
P(α〉 の 式 に 代入す る と
p (α〉oo l iLく1 一cosα〕 十 一 C2 αl C1 + C2 '� -----_" 2(C1 十 C2 )
十 3だL/ 三C2 a + �  Wlsiu a� 一一 ， � 一←一一 一一ーm �2 l y c1 + c2 - - ， c1 + c2 w o---- --J 
十 Z1siI1 4 側VY O ) 
C1 + C2 _  此 の 式 で 正 負 を 見 る に は siuα = - 1 の 時 を 検す れ ば よ い 。 モ一一 一 100 を 代入す れ ば 負 と な り ，
即 ち 再衝突を生ず る o h主主 = 4 を 代入す れ ば 正 と な り ， 再接触 白起 ら な い。 此 の 中 間 AFZの 間C2 - - ， • •  . •  _ . . .  . . . ，_ C よ 戸 、2
に て 再接触の 現象が生ず る 。 正確 な る 値 を 数値 I埠 に 依 り 求 め る と ~:2 z 6 と な る 。 即 ち2 = 5 の 時 に再接触 の 起 る 境界 と な る 。
θ = 360 0 の D 点 に於 け る 接触 を 考 え る と ， siuθ = 0， COSθ = 1 で あ る か ら
r c] " ���N" 1 c2 � 2 _L()_ /一戸一 "" í1 ror..C"ofV\ .... j p (α〉∞| 一一�(1 -cosα〕 十 ← 一一一一α + 2り 一ια ー (1 一COSα) )よ C1 + C2 '� ----- -" 2 C1 十 C2 -- . - '" C1 十 c2 -- '-.� ------' J 
附 川〉沖∞占右ζd寸(卜一-(1α1一 C∞O凶吋 s
"，，2 
図 解 で 求 め 様 と す る と α の 非 Ji? に 小 さ い 点 に あ る か も 知 れ な い の で (1 -cosα〕キラ と お く と { } 
の 中 は 27T . /S_土皇α の み と な る が 此 は 常 に 疋 で あ る の で ， θ = 3600 の 接触 の 時 は岳条件 で 再接触! 、2
し な い と と と な る 。
此 の 様 な 駆動方式 に 於 い て は概 し て 再接触す る 可能性が 少 い こ と が 言 い う る 。
S ，  複合振動 子 に Dnit step 駆 動 力 を 加 え て ， ス プ リ ン グ接 点 と 接触せ しめ た場合
209FA型或 は 900型 の 様 な 有極継電器 に於 い て は ， c1 ， m1 な る Compliance， mass を 有す る 第一
振 動 子 は 磁気 回 路 を 形成 し て 居 り ， 此 の 磁気回路 よ り 駆動せ し め て い る 。 此
の 外 に 舌片 と 称す る 接触す る 第 2 振動 子 を 附着せ し め て あ り ， 此 の m2 の 変
{l[ x2 が或 る 位 置 に 達す る と ， ca な る CompJian白 を 有す る ス プ リ ン グ 楼
点、 と 接触す る も の と す る 。 此 の 様 な 振動 子 を 仮 に 複合振動子 と 名 付 け て お
く 。
此 の 複合振動子 に Unit step の 駆動力 を 印 Jm し て ， m] が 駆動 さ れ る も の
と す る と ， m2 の 変 位 x2 は 次 の 式 で 表 し う る 。
F 1 
x2 = C; _ (( __ _ .  ， 1 ， 1 \( /" __ _ . ， 1 \ 1 1 2 pH m1P2 十 C1 + ζ Jt (m2p! 十 C�) -ζ寸
_ F 1 
C2mi叩官 p(pJl 十 W1 勺 (p2 十 W2 J1) 倒
// / 1 1 1 1 / / /  
二ヨ




此 の 復合振動子 の 駅動点 よ り 見 た 等価回路 は 18図 の 如 く 表す こ と が 出 来 る 。
i.J. 
図.-18
此 の 変 位 X2 の 時 間 的 変 化 を 求 め て 見 る 。
F ( 1 2 = 一一- � 一一一τ一一τ - " '  " ， COSW .・C2 ffi1ffi2 l W1 �W2 � W1 � (_W2 R _W1 � ) み
+ W2 2 (WJ W3 2 〉 m w斗
F 
(39) 
勿 論 t = o の 時 に は お2 = 0 と な る 。 此 の (39)式 を 示す た め に19図 を 示 す 。
此 で 分 る こ と は き の 値 に 依 り 発生す る 義 裁拡 巾 は 同1 か一方 で 近似 し て も
VV 1 ー (W ゾ ( W. ゾ大差が な い こ と で ， 例 に示 し td ::，2 ) = 4， ( ー ) = 25 の 何 れ も 低 い 周 波数\可 / ぺ日 j 一
I ":"'T \ 3 f W 、成分 の み が 大 き く 表 れ て 来 て い る 。 勿 論( 」 ) = 0 . 04 の 様 に 取 れ ば 同 様 に低\W1 / 
い 周 波数成分 の み と 考 え て も 差支 え な い 程 で ， た だ 其 の X2 の 値 の 係数が /J 、
さ く 出 て 来て い る の は(39)式 は ，
F L w. 2 . � w. 2 i L2E-1〉一 七cosw1t+C凶W2X2 = W2 JlC2ffi1ffi2(W2 Jl -W， Jl )l\.w� >> - 1) -"，; 
制
s 
と 表 し て 居 る か ら で ， 勿 論 ;工大 = 0 . 04 の 時 に19 図 で 負 と な っ て 表 れ て 来 る が す」ー が 負 と電克7.. .. . " " .  W1 " W2 " -W 1 " 
な る の で . お2 は全体 と し て は 正 と な る こ と を 表 し て い る 。
前 と 同様 に
A 点 に 立:2 が達 し た 時 に ス プ リ ン グ接
点 と 接触す る 場合， 此 の 時 間 的 に O と し
且 つ 座 標 の 原点 と す る 様 に す る と ， 新
し い 変位 X2' は
お ' = . -f'_�r _ ，  1 一一一一2 - C2 ffi1 ffi2 l W1 Jl(W2 J -W1 Jl)  
{ω -COS くw1t + 0)}
1 W2 JlくW2 2 -- W1 .8 )
(州w2 t + O') ーω引 仰
式 中 の 0' は w1t に 対 し て θ radian
の 位相 の 遅れ はw2t に 対 し て は θ予" 1 
の お く れ と な る の で
。' = θw2
羽T1 
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図ー19 検動制惨是正
ら'cト ，， ! m l一ーし一一Cod y 十 w1 sînOーユ�}c2 m， m2 L W1 2(W2 2 _W1 11 ) t-��� p(p 十 W1 11 ) ， . . ， � ���- (p2 十 W1 2 )J





又複合振 動 子 の m2 が変位 し て ス プ リ シ グ接点 と 接触す る も
の と す る と ， 接触圧力が生 じ て ， 接触聞 の 変 位 が相等 し い事 か
ら 接触圧力 P を 求 め る こ と が 出 来 る 。
但 し 此 の 場合 の 機械 的 イ ン ピ ー ダ ン ス は 接触点 よ り 見 た も の
図-20 で な け れ ば な ら な い の で
放 に P に 依 る 変位 は
p c (pB + wJ 〉 〔P2 + wと2-3 (pll 十 W1 11 ) (pll 十 W2 2 )
両者 の 変位相等 し い も の と し て (43) と (44)を 相等 し い も の と す る と
1" 1 r��" tJ W1 11(p2 十 w2 Jl)P (p) = 一一一一一一! Cod 3c2 m1m2 L w 1 "(W2 2 -W， " )  \-�-'� p(p" 十 W" Jl ) (pll + W4")  
制
(pJl 十 w2 Jl) 1 I 1 f ���tJ' W2 11(PB 十 W， 2)十 w1sinO，-::; 一 一一一一 � + ___ . ，___ -:; ___ . .... � cos(J _，ー 一一一(pll 十 w 3 Jl ) (p2 +W4Jl)J ' W2 2 (W2 2 _W1 Jl )  l -��� p(pll 十 w3 Jl ) (pll + W42) 
--� - - 川 (p2 + W， Jl)- \''' 2.::1山V (p2 + W3 2 ) (P' 十 W411 )
(44)式 中 の w3 ， W生 の 求 め 方 に つ い て は 後 に 述 べ る こ と と す る 。
(45)式 を 時 間 関数 に 直す と
p (か京三百[
胸
w1. 2COSO f W2 2 
w1 'l(W2 Jl -w1 " ) 1 W3 2W4" 
vV..， 2 _ W a 2 可V..， 2 - WA 2 、
�T .2 
"
'�T 2 "\ COswat+ ' nT' 2�'"(�1' .2 " ':T 2 \ COSW4t � W，， 2(W42 - W，， ")  -�� " 3 ' " W'4 (W4" - W8 11) ��0 " 4Lf 
十 :;_��
i�(J ___ 0. ' L_ /�: ".-��".， inw"t ___ ;，_'/:W_!_" . ，sinw..Ù V o _ { " 2 0- " 3 0 ' .  " 2 0- " 4 _ ， s ，Ü Wl "(W2 11 _ W1 11 )  lw，， (w 4 2 _ W" ll T-�- " ð '  W 4(W4" - W8 " )��� � " 4 ' J 
w. 2cosθ， ( W， 2 W， 1l _WQ 2 W， 2 _W，， 2 1 :;-; ��'Ii 2 ，� ;H'-�: 一一 - z a coswst 十一�一二丘一 cosw4q - W2 11 (W2 11 -W， ll )\ W8 11W411 W8 '(W42 _ W8 2 )��� " 8 L I W411 (W42-一両三)\..-V;:) VV "f
w2s inθ， f W 1 Jl - W" Jl �;_… .. wf - w4" �;_，__ .. I I  
一 広寸志(戸工布三51石_;-(W42 - W3 Jl ) "Hlvv
8 L - W4(W411 -W8 ") 出Hv q"fJ
。。
此 の 接触圧力 P (t) の 正負 を判定す る た め に 吟 味す る 必要 が あ る が， 接触せ ざ る 自 由 振 動 を 表
( W，? \2 nr- ...，.... n+ '_ ， .，_ -++- ---L- � n'"' = �._t.. _L�_: ._J_. ....，.... l ， ，，， ーす19図 で 明 な 様 に 同) = 25 の 時 に は基本低周 波恥lJ の 2♂すJF波振 巾 (w2 の 共振角 周 波数 を 有
す る 〕 で あ る の で sinO' cosθ' の 項 を 無視 し て 計算 し て も \�� ) が 大 と な れ ば誤差 は 少 く な る 。(号y = 4 程度 と な る と 同様高 い 方 の 振 巾 は ? と な る o 実 問電器 の 如;ミ戸? に は 自 由 振 動 の 高 い
周 波数成分 を 無 視 し て sinO， cosO の 係数 の み を 取 る こ と と す る 。 勿 論 t � ) が 1 よ り 小 さ い 時 に\w1 /  
は sinO' ， cosθ' の 成分 を と ら な け れ ば な ら な い。
従 っ て (町が 1 よ り 逆 に 大 き い 場合 に は
cosθ の 係 数 :
1 r w ?  Jl w. Jl - W • >> ___ " w. Jl -W .< Jl . 1 一一一一;--.1 ー← Z 一一一一一�一一cosw" t +  ___ ��:__ • . .  �__一一cosw... t � W2 " - w1 " l  W3 2W4" W3 Jl(W4Jl -W3 勺 3 0 ' W 42(W 4" - W  3 勺 会 j
sinO の 係数 t
一一 1 f W2 2 -WS 2 __ C'.;-nUT f- W2 Jl - WLc<;nt1íT t l  




を 取 り 出 し て 吟味す る と よ い。 実際 に継電器 な ど を使 用 す る 際 に は B = 0。 又 は 1800 は 目 的 に適
合 し な い 。 何故 な ら ば B = O。 の 時 に は駆動す る 前か ら 接触 し て 居 り ， 又 θ = 1800 附近 は 接触時 間 (
或 は位相〕 は極端 に短 く な る た め で あ る 。 従 っ て 其 の 中 聞 の 接解角 度 に て 吟味す る こ と が実際 的 で
あ る 。
6 . 1 sinB = l， cosB = O 即 ち B = 90。 の 時
此 の 場合 に は sinB の 係数の み に注 目 す れ ば よ い。
cosθ の 係数 は 此 の 場合 は必要 は な い け れ ど も 此 の 関係 は 前 に 示 し た 19図 か ら 分 る 様 に 決 し て 負 と
な る こ と が な い 。 従 っ て 計算 図 表 は19図 の W] ， w2 の 代 り に Wa ， w4 を代入 し て 考察 し て も す ぐ
分 る こ と で あ る の で まま に は取 り 上 げ な い 事 と す る 。
P くt) の 正負 を 見 る た め に sinθ の 係数の { } の 中 か ら
電草T '" 一一一一 一 2 ー を { } の 外 に取 り 出 す とくw♂ -Ws"')Ws
{(1 -53〉sinwat -お1 -5〉sinwd)
今(た)= 5 と し ℃
(1 -�う ・ 1 ( qRW B ト一W:>>) Sl州町叫sぷt2 / ... ‘ 




図-21 1協1 � r.. 吟
.2. 
22， 23図 か ら 分 る 如 く w2 = 2w a と w2 = 3w8 の
中 聞 に再接触の 生ず る 点が あ る と と が 見 出 さ れ
る o 正確 に再接触の生ず る 時 のたの 値 をた= 5 の
時 に求 め て 見 る と
(1 -:::)S凶
故 に w2 = 2 . 42 w3  
式 中 の 180 X 3 は 5 次高調波 の 負 の 最大値 を示す
角 度 で， 此 の 時 に一般 に再接触が生ず る か ら で あ
る 。
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図-23
値 と な る 角 度 は 67 . 50 で あ る 故
(1 -:::)S切 れ ! (ト16mzO
w2 = 2 . 03w" 
又手 = 3 の 時 に は 3 次高調波 の 負 の 最大値 を示す角 度 は 900 で あ る の で" " 
(1一年)s糊
w2 = 1 . 73w" 
た= 10 の場合には同様な角度が 2訂7。 で あるMカか為






即 ち w2 = 4 . 3ws (5骨
33 
以上 の 計算値 か ら 図表 を 作 る と 24図 の 如 く な る 。 此 で 明 な と と は 8 = 90。 で 接触す る 時 に は W1ー一→ 帥ん に無関係 に再接触す る か否 か 決 る も の で あ っ て ，
A (1.  ， tr  1 "  
1 I 
ー ム 24図 は 町/ws と W4/W2 と の 間接的 る か








(J = Jð ・
6.2 θ = 450 の 場合
ω JZ， sit jg と な る の で 吋 の 係数，
sinθ の係数が 同 時 に入 っ て 来 る 。 然 し て ， cos6 の 係
数が 時 間 と 対 し て 常 に 正 の 値 を 示 す に対 し て ， sinθ 
の 係 数 は 負 と も な り う る の で ， 此 の sinθ の 係数の 負
の 最大値 を 示す 点が再接触 を起すか否か の 境界 と な
る 。 計 算 の 都合上
可長三 市41;町[{(:�: ←ル33〔1 -Zjふo叫 十 〈1 -ZfLco叫}J
sinθ の 係 数
可~戸 元主主;王 寺[{ず令}{W2託手2si町t一号 E忌ztsinW4t}]
と し て ， sinO の 係数の 中 cosO の { } の 外 と 相等 し い 値 の と こ ろ ま で は 除外 し て ， sinθ の 係
r τ" " 、
数の { ￡tj以後 と cosθ の c ) 内 の 比較 を 行 っ て い る 。
此 の 場合 の 再接触 な い 境界値 は θ = 450 に対 し て は25図 の 如 く な る 。 此 れ は θ = 900 の 場合 と 異
な り ， W1 の 影響が表わ れ て 来 る も の で ， 比較の た め に 0 = 900 を 示 し て あ る が， 子 が 大 と な る と" 1  
θ = 900 の 回 線 に近づ
6. 3 θ = 1350 に 対す る 吟味
此 の 場合 に は θ = 450 の cosθ の 係数の 値が其 の 優負 と し て 用 い る と よ い。 再接触す る 境界 は下
図 の 26図で 表わ す こ と が 出 来 る 。 0 = 450 の 曲 線 と 比較す る と θ = 45。 の 場合 と は 逆に w4/w) →小
と な る と θ = 900 の 線 よ り 速 ざか り ， 再接触 を生 じ 易 く な る 。 換言す る と 高い 周波数分 の 圧力成分が
大 と な っ て ， 再接触が生 じ 易 く な る 。
然 し て 25図及26図 に於 い て W4/W1 の 値が等 し い 点 を 結ん で い な い の は ， 後述す る 様 に w4/ws
と W4/W2 が変化す る と 当 然成 る 条件 を 満足す る 様 な W4/W1 を 選 ば な け れ ば な ら な い か ら で 此 の 点
に つ い て は 次 に考 え て 見 ょ う 。
s4 • 
一→ 円い 一ぅ 4似
』 ‘ 智 1 .. ' 』 、 4 8 /Þ 
z u ι， z t ' 1 ・主・ �t .tl 、』
且.l も可






.1. 図-25 e - 年 s • .2. 1 
よ;<. ..2ø 
6 . 4  W1 ， W2 ， Wa ， W4 に つ い て �J 
9 ・ /U ・ (fJ 宮 ' lJリ図-26
先 に 示 し た 如 く 再接触 の 有 無 は Wl > W2 ， wg ， 
W4 の 定数に依 り 決定 さ れ る こ と が 分 っ た の で ，
C1 ，  rn1 ，  C2 ， rn2 ， Cs が与 え ら れて ， 此れ よ り W1 ， W2 ， ws ，  W会 を 求 め る 必要が生ず る 。 式 で 求
め て も よ い が， 作 図 に依 り 求め た 方 が 便 利 で あ る 。
先づ Z1 な る イ ン ピ ー ダ シ ス は リ ア ク タ ン ス 分 の み を 取 る と 27図 の C の 如 く な り ， W2 はtF よ1 晶A・2 �2 
り 高 く な り ， 同 様 Z1 を 求 め て ， 両者 を 加 え 合せ て 見 る と W1 はフ云す よ り 小 さ く な る 。Y • 且 '1�1
同 様 に接触点 に お け る イ シ ピ ー ダ ン ス を 求 め る か， 此で は ア ド ミ タ ン ス に し た 方 が 便利 で あ る 。
先づ み を 求 め て 後 B に於 げ る 如 く ， 質量 rn2 を 加 え て 次 に WCs を 加 え て ， ア ド ミ タ シ ス を 求
め る と 28図 の 如 く ， Wa ， W4 を 求 め る こ と が 出 来 る 。 然 し て ， Wa は WJ と W2 と の 聞 に あ り ，
1 
W企 は W2 よ り も 大で あ る 。 又 Wa は /二 C1C2 よ り 小 さ く W4 は 逆 に 大 き い 。 従 っ て W1 ， W2 ，  ザ 山I ζ平石
Ws ， W4 は此等 の 条件 を 満足す る 如 く 選 ぶ 必要が あ る わ け で あ る 。
6 . 5  複合振動子 の 実験
209FA 型継電器を改良 し ， rn1 ，  C1 は 同 ー の も の と し ， 此 に rn2 ， C2 の 値 を 種 々 変化 し ， 接点 と
接触せ し め て 実験 を 試 み た 。 振動子 は 100∞ の 共振周 波 数 を 有 し ， 長 さ 12crn IÎ1 1crn， 厚 さ 2rnrn
の 片持棒 と し ， 此 に 次 の 4 種 の rn2c2 の も の を 附 し て あ る 。
No 厚 さ rnrn 長 き crn 巾 等 価質量g
1 0 . 37 2 . 3  1 . 2  0 . 16 
2 " 1 . 5  " 0 . 105 
3 " 1 . 0  " 0 . 07 
4 " 0 . 5  H 0 . 035 
rn2 c2 は 燐青銅 で 作 っ て あ る 。
等価 ス テ ィ ブ ニ ス
2 . 5 x 106 
8 . 8 X 106 
3 . 05 X 106 
240 x 106 
此 に て ら は二種作 っ て ス テ ィ ブ ニ ス で 2 x 106， 300 x 106 と な る 様 に し て 接触ぜ し め た 結果 は次
の 如 く な る 。
此等 の 実験結果 は 次 の 如 く 29図 に示す 様 に な る 。 此 の 定数 を 入れて 再衝突 の 有 無 を 検 し て 見 る と
よ く j比 の 条 件 を 満足す る こ と が 分 っ た 。
2 x 106 の ス テ ィ ブ ニ ス を有す る 接点、 C" の 時 に は ， 再接地 を 生 じ て 居 ら な い の で 実験値 は示 し て
居 ら な い 。
振 動 子 と ス プ リ
ン グ 接点 と の 接触
す る 場合 に は ， 原
理的 に 見て ， 電気
通信 用 と し て 種 々
の 用 途が考 え ら れ
る が， 此 の た め に
生ず る 現象例 え ば
振動子 の振動， 再
接触 と も 撞 々 の 問
題が生ず る が ， 本
文 は 此 の 再接 触 の
問 題 に就 い て 考察
し た も の で あ る 。
今迄 の 再接触 の
現象 は 複雑 な た め
に 種 々 の 実験結果
か ら 推論 さ れ て い
る の み で あ っ た に
対 し て ， 本文 に於
い て は ， 種 々 の 駆
動力 の 印 加 し 方 に
依 る 影響 と ， 物理
定数 に よ る 影響， な ど と 再接触 と の 関係 が 明 に な っ て 来 た。
簡単 な 等価回路的考察 よ り 出 発 し て い る が次 の 結論 が 得 ら れ た。
負性ス テ ィ プ ニ ス を有す る 有極継 電 器 の 如 き 場合 は 再接触 な い た め に は ， ス プ 3 ン グ 接 点 の 有す
J土"" る compIian臼 を 打消 す程度 の 負性 ス テ ィ
N'. I I 可 | 教 事値 1 . 川 3 フ ニ ス を 有 し な い と 再接触が発生す る 。__ 1 tms し一 実践値 1. 2 ?71，S 
， t� "'J 時 間 的 に直線的 に増大す る 駆動 力 を 印 力rl
fiu γ十寸 諸i ;;ぶ し た 単一振動子 の 場合 に は接触の位相同一→ …_!III.S Lー り ， 無条件で再接触 な い 場合 と ， 条件付で" .J..輯S「ヤ一一一寸 常 事 佐 (/.2 制 再接触 な い 場 合 の 二つ の 現象が表わ れ る 。
竺三J _ 1 決踏峰 日 制 時 間 的 に 自 乗 で 増大す る 駆動力 で 駆動 さ一一- 5"I!I.S �一一
， μt刷 れ た 単一振動子 は 略条件で 再接触 し な い事
ふり1 Mz l J ZZZ ;ね が 明 に な っ た。一一一
又複合振 動 子 の 場合 に は Unit Spep の
才者 散 時 l句 駆動力 に 対 し て ， 定数 聞 に 複雑 な 条件 を 与


















此等 の 簡単 な振動系 に 対 し で も ， 駆動力 が変 れ ば ， 再接触 し な い 条件 も 変 っ て 来 る も の で ， 実際
の 継電器 の 様 な 場 合 に は 此等 の 組合せ 現象が起 る と 考 え ら れ る も の で あ る 。
本文 に よ り 解明せ ら れ た再接触現象 は 用 途 は 広い も の と 期待す る こ と が 出 来 る 。













An Approximate Transfer Function of the Dead Time 
Heizi YOTUY A 
Hideo MATUDA 
The transfer function of the dead time in the automatic control system is given by the 
exponential funcion. But it is difficult to tr<回t of the transfer fnnction of syはems
containing the ex卯nential function. 
T herefore we intend to replace it with an approximate transfer function to take the form 
of rational function. 
， .  むだ時間の伝達関数
周 知 の よ う に 自 動制 御 系 に は む だ 時 間 と い う も の が あ っ て ， 入量 よ り あ る 時 間だ け 遅 れて 出 量 に
信号が現わ れ る も の が あ る 。 い ま 入 量 を x(t) と し ， 出 量 y(り が 時 間 L だ け 遅 れて 現わ れ る と す れ
ば
y(t) = x(t -L) 
で 表 わ さ れ る 。 ど の 式 の 右辺 x(t -L) を 形式的 に Taylor 級数に展開す れ ば
T . 2 T 3 x(t -L) = x(t)-xてゆ 十代t'〉27-r(t弓 ! 十
微分演算 を S で 表わせ ば(2)式 よ り
r，.-， �T ， (sL)2 (_SL)3 ， l おくt - L) = x(tl(l -sL+ ヲ「- 1「+ 」 = z(切--sL
す な わ ち 時 間 的 に L だ け 遅れ る こ と は 指 数関 数 ε→L を乗ず る こ と に な る 。
一方， ( 1 )式 を Laplace 変換す れ ば
Y(s) = X(s)ε-sL 
で あ る か ら ， む だ 時 間 の 伝達関 数 G(s) は
G(s) =ε sL 





と な る 。
2 . 近 似 展 開
むだ時 間 の 伝達関 数を含む制 御 系 で は 指 数関 数が入 っ て 来 る こ と にな り ， そ の 取扱いが はな はだ
不便で あ る 。 そ こ で こ れを 近似展 開 し て 有理関数 の形に直 し て 取扱え ば 便利 と なる 。 こ の 際 に ， 近
似展 開 の 項数を 多 く と れ ば と る 程， 近似度 が高 く な る の は 当 然で あ る が， そ の 半面余 り 項数を 多 く
取 る と 取扱 い が徒 ら に 複雑 と な っ て ， 実 用 的 で な い 。 そ の た め こ れ を 有限項 で 止 め た 場合 に ど の 程
度 の 誤差が生ず る か を 調べ て み よ う 。
い ま
(6) sL = S = jO 
sL を 規格化す れ ば
38 
の 如 く
(jOア (jO)3ε sL = ε s = ε itl =  cosO -j sinO = 1 -j !1 + '-'2'--' 一一言「 十
( _ 0.8 04 \ .1 _ .n.3 . .n.5 \ = ( 1 --': .  + 守マー ・ … 一 ) -j( .n. --，:. 十 一T ー … l\ � 2 ! ' 4 !  ) ヘ 3 ! . 5 !  / 
(7 )式 の 右辺 の 近似展 開 の 項数を順次増 し て ， 。 の 各次数 1 次， 2 次， 3 次 - … の 各項 ま で 取 っ た
近似 伝達関数を ， 1 次近似伝達関数， 2 次近似伝達関数， 3 次近似伝達関数… … と す れ ば ， 各近似
伝達関数 は 表-1 の よ う に な る 。
(7) 
表
実 数 部 虚 数 部
原 式 cos .Q -sin .Q  
1 次近似伝達関数 1 - .Q 
2 次近似伝達関数 .Q lI  - .Q 1 一 一一2 
3 次近似伝達関数
.Q lI .Q 3  1 一一一 - Q +-6-2 
4 次近似伝達関数 .Q lI ， .Q 4  .Q 3  1 一 一2一+ 24 - .Q + "6 
5 次近似伝達関数 .Q .8 ， .Q 4  - .Q 十 .Q 3 一 .Q 5 1 一 一ï- + 2ー4 6 120 
6 次近似伝達関数 .Q .8 ， .Q 4  .Q 6  .Q 3  .Q 5  1 一 一一十 一一 一 一一 - .Q 十 一一 一 一.2 . 24 720 6 120 
7 次近似伝達関数 .Q lI ， .Q 4 .Q 6
 .Q 3  .Q 5 ，  .Q 7 1 一 一2一+ 24 -720 - .Q 十一6一 - 120 . 5040 
8 次近似伝達関数 .Q lI ， .Q 4  .Q
6 ， .Q 8  。 3 .Q 5 ， .Q 7 1 ー ←2ー + 24 -720 40320 - .Q 十一6一 一一12一õ+ 5040 
l罰 ー 1 . 甜 似�ii llJVJ戦
表
( 1) 近似伝達 関数
表- 1 の近似伝達関数 の O に適当 な 値 を 与 え て
複素平面上 に そ の 軌跡 を 描 い た も の が 図- 1 の 近
似伝達関数で あ る 。 原式 ε - j.lJ の 軌 跡 は 勿論半径
1 の 円 と な り 0 の 増 加 と 共 に 時計方 向 に 廻わ る 。
他 の 近似伝達関数 は .n. = o で ( + 1， jO) の 点 か ら
出 発 し ， 。 の 小 さ い 範 囲 で は単 位 円 に 沿い ， 。 が
大 き く な る に し た が っ て ， こ れ よ り 離れ る 曲 線 と
な る 。 ま た ， 次数が高 け れ ば 高い 程 円 に 沿 う O の
範 囲 が増大す る 。
(2) グ イ シ一周波数曲 線
近似伝達関 数 の 周 波数 と ゲ イ シ と の 関係 を 表わ
し た も の が 図- 2 の グ イ シ一周波数 曲 線 で あ る 。
原式 ε - j，Q は グ イ ン 1 の 直線 で い か な る 周 波数 。
に 対 し て も 一定 で あ る 。 1 次， 2 次， 6 次， 7 次
の 各近似伝達関 数 はO の ど の 値 に対 し て も 1 よ り
図3 .  
大 き い か， あ る い は こ れ に等 し い。 3 次， 4 
次， 5 次， 8 ì欠 の 各近似伝達 関数に お い て は
あ る O の 値 に お い て ， グ イ シ が 1 よ り 小 さ 2.ù 』附
く な る 部分 が あ る 。 こ れ は こ と に 4 次， 5 次 3・ / 1.5 
近似伝達 関 数 に 著 し く 表わ れて い る 。 L 
(3) 位相一周波数曲 線 ， t 
近似伝達関数 の 周 波数 と 位相 と の 関係 を 曲 a 
線 で 表わ し た も の が 図- 3 の 位 相一周 波 数 曲
線 で あ る 。 原式 ε ←jQ は 原 点 と O ニ 7( で 位相
角 が - 1800 で あ る 点 と を 通 る 直線 と な る 。
他 の 近似伝 達 関 款 は O の 小 さ い と こ ろ で こ
の 直 線 に 沿 い ， 。 が大 き く な る に し た
が っ て ， こ れ よ り は ず れ， 進 む か遅 れ
る 位相 と な る 。
4 . 検 討
図 よ り 次 の こ と が 推論 さ れ る 。
( 1 )  む だ 時 間 の 伝達 関 数 を 近似展開
し て 表わ し た 場 合 に誤差 は 主 と し て O
の 大 き い と こ ろ で 生ず る 。 こ れ を 時 間
領域で い え ば Laplace 変換初期値定王現
に よ り (lim sF (s) = f (0つ〕 時 間 の
S→∞ 
初期 に誤差を生ず る こ と に な る 。 し か
も むだ 時 間 L が 大 き く な れ ば な る 程，
39 
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。 = ωL の 関係 よ り ， 大 き い誤差を生ず る こ と に な る 。
(2) 周 波数領域 で グ イ ン の 誤差を 土 3db( +3db = 1 . 41 で あ る か ら 41%増 し ， -3db = 0 . 701 で あ る
か ら 30%減)， お よ び位相 の誤差を 士 10。 ま で 許す と す れ ば近似関 数 の 許容帯域幅 は 表- 2 の よ う に
な る 。
表 中 グ イ ン の 項 の ( ) 中 の 数字 は 図- 2 で 4 次， 5 次 の 近似達 関 数 の ゲ イ ン 一 周 波 数 曲 線 が -
3db の 線 を 越 え る 誤 差 を 無視す る こ と を 許 さ な い と し た 場 合 の O の 許容帯域幅 を示す。
相隣 っ た次数の 近似伝達関 数 を 比 較す る と ， 。 の 許 容帯域i福 が グ イ ン の 方 で の び た と こ ろ は 位相
の 方 が 余 り の ぴ ず， あ る い は か え っ て 減 っ た り し ， ま た 反対 に位相で許容帯域幅 が の び れ ば， グ イ
シ の 方 で 余 り の び な い と い う こ と が 見 出 さ れ る 。
近似伝達関数を 用 い て ， む だ 時 聞 の 伝達 関 数 を 近似す る 場合， グ イ シ の 方 で 近似 の 次数 の 少 い わ
り に 大 き な O の 許容 帯域l障が得 ら れ る の は 5 次近似伝達関数で あ り ， 位相 の 方 で い え ば 2 次近似伝
達関数で あ る 。 こ と に 2 次近似伝達関数が位相 の 誤 差 に お い て ， 3 次， 4 次， 5 次近似伝達関数 よ
り 許容帯域幅 が 大 き い と い う こ と は 注 目 す べ き で あ る 。 す な わ ち 労力 少 く し て い い 近似 を 得 る こ と
が で き る 。
し か し 現実 に 要求 さ れ る の は グ イ ン と 位相 の 両面 に お い て で き る か ぎ り 誤差 の 少 い 近似伝達関数
で あ ろ う 。 と こ ろ が 表- 2 の 結果か ら は こ の 要求 を 完全 に 満足 し て い る 近似伝達関 数 を 求 め る こ と
は で き な い 。 し か し ， 5 次近似伝達関数が次数 の わ り に こ の 要求 を 比較 的 に 満足 し て い る よ う に 思
ω 
わ れ る 。
表 - 2 
Q の 許 容 帯 域 幅
近 似 伝 達 関 数
グ イ ン 〈土3dめ | 位 相 く士100)
原 式 0 - ∞ 0 .... ∞ 
1 次 近 似 伝 達 関 数 0 - 1 . 0 0 .... 1 . 0  
2 次 近 似 伝 達 関 数 0 ""  1 . 4 o - 2 . 5  
3 次 近 似 伝 達 関 z数 o ，..， 2 . 2  5 ，.... 1 . 4  
4 次 近 似 伝 達 関 数 0 ，..， 3 . 0  0 ，..， 2 . 1  (2 . 1) 
5 次 近 似 伝 達 関 数 0 ，..， 3 . 6 o .... 2 . 3  (2 . 8) 
6 次 近 似 伝?達 関 数 o .... 3 . 3  o ，..， 2 . 9 
7 次 近 似 伝 達 関 数 0 ，..， 3 . 5  0 - 3 . 8  
8 次 近 似 伝 達 関 数 0 ，..， 4 . 0  0 ，..， 3 . 5  
(昭和36年11月 30 日 受付〉





On the C伺lification in the Wood of the Submerged Forest of Uozu. 
Caking Property of Submerged C佃1.
Hirosi TUKASIMA 
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Caking property of artificial coal (submerged coal)， from Submerged wood on the several 
condation of coalification， was determined. Even then， on the most 田vere condition 
(3500C， 6hr)， being assumed ten mi1lion years passage of natural ∞alification， it did not 
show caking property but barely coagulation. 
緒 言
富 山 県魚津埋没林 は 埋没後約 5 ， 000乃至 10 ， 000年 を 経過 し て い る と 云わ れ， 担炭化以前の 石炭化
過程の 研究試料 と し て 重要 な も の で あ る 。 著者 は 其 の 埋没杉材 を 用 い て 石炭 の 生成過程 と ， 人工的
に 高温高圧で 石炭化 し て 得 た 人造石炭 (埋没炭〉 の 性状等 に 関 し 研究 を 続 け て 来 た が， 特 に そ の 粘
結性 に つ い て 若干の 結果を 得 た か ら 報告す る 。
試料及び実験方法
試料 は 昭和27年新採掘 の 埋没樹杉材樹根 を 用 い 色相 は茶褐色 を 呈 し ， こ の 丸鋸屑 を 節分 け し 60�
100 メ ッ 乙/ ュ の も の を 用 い た 。 其 の 組成 は 前報 に示 し た 。 石炭化 は Bergius 法 に て 行い試料 50g を
水 500cc と 共 に 内 容 I I の 耐酸鋼製 オ ー ト ク レ ー プ に 収 め 振謹 し つ つ連続的 に加熱 し た。 そ の 詳細 に
つ い て は既 に迷べ た 。
〉
得 た埋没炭 は 風乾 し 正確 に 秤 量 し て 収量を 求 め ， 次 に 元素分析， 工業分析 を
行 い ， コ ー ク ス の 性状 を 調べ た 。
実験結果及び考擦
得 た 埋没炭 の 収 量， 工業分析結果 は 表ー1 表-2 に示 し た。
表-1 埋 没 炭 の 収 量 (%)
炭情度 | 炭化指数 l 炭袋詰力 | 鶴子屋 i 鶴間宅 | 炭官間 1 担問ゐ品川 量
150 0 . 96 6 55 12 6 茶色， 粗粉状 84 
200 1 . 4 1  24 " 15 " 茶褐色， '/ 74 
225 1 . 70 30 " 13 " 濃茶褐色， " 65 
250 1 . 98 55 " 13 '/ 黒褐色， " 64 
275 2 . 29 75 " 12 " 濃黒褐色， " 59 
300 2 . 59 120 " 17 " 黒色， " 54 
320 2 . 83 130 " 16 " " " 30 
350 3 . 32 200 " 11 " " " 28 
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表-2 埋 没 炭 の 工 業 分 析 C%)
炭化温度 。c l 炭 化 指 数 | 水 分 | 揮 発 分 | 固 定 炭 素 | 灰 分 | 燃料比
150 0 . 96 13 . 49 74 . 85 11 .42 0 . 24 0 . 15 
200 1 . 4 1  28 . 29 50 . 83 20 . 72 0 . 16 0 . 4 1  
225 1 . 70 23 . 88 48 . 57 27 . 20 0 . 35 0 . 56 
250 1 . 98 20 . 87 46 .86 32 . 00 0 . 21 0 . 68 
275 2 . 29 19 . 93 45 . 52 34 . 14 0 .41  0 . 75 
300 2 . 59 23 . 84 41 . 88 34 . 10 0 . 18 0 . 81 
320 2 . 83 3 . 58 47 . 55 48 . 44 0 . 43 0 . 98 
350 3 . 32 4 . 40 45 . 40 49 . 43 0 . 77 1 . 09 
炭化温度 の 上昇 と と も に収量， 揮発分 は誠少 し ， 固定炭素 は増加 し 燃料比 も 高 く な る 。 一般 に揮
発分40%以上， 燃料比 1 . 8以下 の も の は 弱粘 結性 を 示 し ， 揮発分 30�40%， 燃料比 1 . 8�4 . 0の も の3) 
は 強粘結性を 示す と い わ れ る 。 ま た 本邦炭分類表 と 比較 し て も ， 本埋没 炭 の 320�3500C の も の で
低度涯青炭 に近 く 従 っ て 粘 結性 は 弱い 。
次 に埋没炭 の 元素分析 結果 を 表- 3 に 示 し た。
表-3 理 没 炭 の 元 素 分 析 C%)
炭f喝度 | 炭化指数 | 炭 素 | 水 素 | 酸 素 | 窒 素 | 灰 分 | 硫 黄 分
150 0 . 96 54 . 8  6 . 0  38 . 9  0 . 12 0 . 2  
200 1 . 4 1  65 . 2  6 . 3  28 . 3  0 . 0.'1 0 . 2  
222 1 . 70 67 . 9  5 . 8  25 . 9  0 . 02 0 . 4  
250 1 . 98 73 . 8  5 . 8  20 . 2  0 . 0.'1 0 . 2  
275 2 . 29 77 . 0  6 . 3  16 . 3  0 . 0.'1 0 . 4  
300 2 . 59 79 . 1  5 . 7  15 . 0  0 . 0.'1 0 . 8  
320 2 . 83 79 . 5  5 . 6  12. 5 0 . 02 1 . 0  
350 3 . 32 81 . 5  5 . 4  12 . 3  0 . 02 1 . 1 
漉 青 炭 | Fb 唱inU 00 
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炭化温度 の 上昇 と と も に炭素 は 増 加 し 水 素 は 5�6 % を 示 し 酸素 は減少 し て い る が， 3000C 以 上 の
も の は涯青炭 の 元素組成に似て い る 。
次 に 埋没炭 の コ ー ク ス の 性状 を表- 4 に示 し た 。
表-4 埋 没 炭 の コ ー ク ス の 性 状
炭イ噂度 | 炭化指数 I 1刊での換算年限 〈年) 1 コ ー ク ス の状態 | 耐圧力均/1 . 77cm2 1 粘 習I島
150 0 . 96 11 黒色海綿状脆弱 50 
200 1 . 41 359 黒色凝結粗塊 500 一
225 1 . 70 2 ， 029 灰色僅に膨脹 1 ， 080 0 . 89 
250 1 . 98 11 ，420 灰色梢膨脹 2 ， 200 0 . 95 
275 2 . 29 64 ，890 黒色梢凝結 2，800 0 . 90 
300 2 . 59 367 ，000 '/ 500 0 . 94 
320 2 . 83 1 ， 468 ，000 黒色僅に凝結 600 0 . 95 
350 3 . 32 11，740 ， 000 " 350 
炭化温度 150，....，350oC， 炭化 時 間 6 hr の 条件 を Bergius の 考 え に よ り lOoC で の 経過年限 に 換
算 し て み る と 表- 4 の 様に 3500C で 1100万年に相 当 す る 。
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埋没炭 の 揮発分測定後 の コ ー ク ス の 性状 は 充分 な粘結性を 示 し た も の は な く ， 僅か に膨脹凝結 を
示 し た に 過 ぎ な い 。 Horn 与 は生化学 的処理 を し た 植物質即 ち 水 中 で嫌気的分解 を 与 え た 水苔， 藻，
泥炭 な ど か ら 粘 結性 を 示 す 人造石炭 を 得 て い る が， 埋没炭 の よ う に 1 万 年 の 生化学的処理程度 で は
粘結性を示 さ な い 。 粘 結性 は JIS 粘結性測定法k よ り 測定 し た が， 各埋没炭 の 比重が異 り ， ま た 水
分 の 多 い も の は 充 分 な 測 定 が 出 来ず微粘結性 を 示 し た に 過 ぎ な い 。 こ の 方 法 で 得 た コ ー ク ス を 用 い
粗天秤 を 改 造 し て 自 作 し た 耐圧力測定機 を 用 い て 耐圧 力 を 測 定 し た 。 炭化温度 2750C で 得 た 埋没炭
の コ ー ク ス が最高耐圧力 を 示 し た。
結論 と し て ， 1174万年 C3500C， 6hr) 経過 し た こ と に な る 埋没炭 に は 粘 結性が 見 ら れな か っ た。
生化学的変化 を 与 え た 植物質 を 人造石炭化 し た 結果， 粘結性を生 じ た と 報ぜ ら れ て い る が， 埋没炭
で は わ ず か に粘結性 を 示 し か け た に 過 ぎ な い。
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Study on the preparation of briquetted active carbon. 
(Part XI) . Digestion， Filtration， Briquetting and Washing. 
Sueyωi NOZI 
Tornikiyo W ADA 
kyokiti S1 RAI 
The previously unreported pr，町'esses of digestion， fiItration， briquetting and washing are 
described here. 
( 1 ) 蒸煮工程 に つ い て
と の 工程 は木屑 を 塩化亜鉛水溶液 中 で 加熱 カ キ マ ゼ 木屑 仁ì-1 へ塩化亜鉛液 を渉透 せ し め 若干 の 分解，
脱水等 の 化学反応 に よ り 炭化物 と し 造粒作業 に 達 せ し め る よ う に す る 前処理で あ る 。 こ の 際起 る 化
学反応 と し て は 炭水化物類 の 脱 水 を 主 と す る 外 リ ク守 ニ シ ， 樹脂， 脂肪， ゴ ム 質， 色 素 そ の 他存在高
分子体類 の 加水分解 あ る い は 縮重合等が考ん が え ら れ 複雑 多 岐 な 生成物が生ず る も の と 恩わ れ ， こ
れ等が蒸煮液全体 に あ る 程度 の 粘調性を付与す る も の で あ る 。 反応釜 と し て は 有蓋鋳鉄製 ジ ャ ケ ァ
ト 付 き の 適 当 サ イ ズ の オ ー ト ク レ プ型の も の で そ の 内面 を 鉛張 り と し 温度計 ， 凝縮符， カ キ マ ゼ 機，
マ ン ホ ー ノレ 等具備 し た も の で 加 熱 法 は水蒸気 ま た は 油媒 体 の 直接又 は 間接 加 熱 で よ い が本実験に使
用 し た も の は 5 立 内 容 の 油 加 熱 の も の で あ る 。 操作 法 と し て は塩化 亜鉛水溶液 に 若干 の 濃塩酸 を 添
加 し た 仕込液 を木屑 の 数倍重 と り 予 じ め 液 温 を 600C 辺 に 暖 た め こ の 中 え 木屑 を 加 え て 液担 を 液 の 沸
点 に て 数時 間 カ キ マ ゼ 蒸煮す る 。 液 は 漸次黄 カ ツ 色 よ り 赤黒色 さ ら に黒色 に な る 。 し か し 塩化亜鉛
の 濃度 が不適 当 で あ っ た り ， ま た は 濃度が十分で あ っ て も 塩酸 を全然添 加 せ ぬ 時 は 木屑 の 赤 味 は と
れず， た と え外面 は 少 し 黒変 し て も 内 部 は 赤 味 を 残 し 蒸煮 は 不足 と な る 。 こ の 場合濃塩酸 を 添 加 す
る の は 塩化亜鉛が水和 さ れ て 不活性 の 塩基性塩 に化成す る こ と を 出 き る だ け 防 止 し ， か っ糖縮合体
類 の 加 水分解等 の 作 用 に も 預 る も の で あ り 液 温 の 予 熱 は 木屑 へ の 塩化E鉛肢 の 診 透 を 容易 か っ 速進
す る た め で あ る 。 か か る 意 味 に お い て 塩化E鉛 の 濃度， 添 加 濃塩酸量等 に つ き 行 っ た 実験例 を示す
と 次 の よ う で あ る ， た だ し 他 の 条件 は 一定 と し た 。 か く し て 得 ら れ た 製 品 の 性 質 を 参考 に し た 。
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0 . 96 82 . 叩 75 . 0 
1 . 14 76 . 40 65 . 0  
1 . 52 75 . 70 65 . 0  
1 . 90 75 . 20 70 . 0 
3) 蒸煮時 聞 に つ い て
蒸 煮 時
くh
聞r) 吸 着 %率J※ ベ シ ゼ ン〈 硬C%度〉 ※※ 
1 57 . 00 20 . 0  
3 52 . 50 50 . 0  
5 53 . 30 回 . 0
※及 び ※ ※ は最後 の 製 品 (仕上〉 の性質に つ い て の も の o
か 〈 の 如 く 塩化亜鉛 の 濃度及 び塩酸 の 濃度 が蒸煮エ程 に 影 響 を 及 ぼす。 蒸煮時 間 も 短 し か 過 ぎ て
も 勿 論不良 で あ る が 長 く 過 ぎ る 必要 も な い 。 仕込液 の 量 は 主 に 機械的 カ キ マ ゼ 操作が よ く 出 き る た
め 4 ........ 6 倍 を可 と す る 。 蒸煮温度 は 初 め は 液 の 沸点で 行 っ て も 蒸煮 の 進行 に つ れ液 の粘調性を 増す
た め 段 々 高 く な る 。
こ れ等 に つ い て 多 数 の 実験 を 行 い木屑 の 炭化程度 を観察 し た 。 次 は そ の 例 で あ る 。
木 屑 塩化亜鉛 塩酸濃度 仕 込液量 炭化物 の
Cg) 濃度C%) C%) Cg) 外 観
300 
3ω 
49 . 0  
50 . 5  
1 . 50 





350 48 . 5 1 . 30 1715 " " 
300 46 . 0  1 . 60 2100 赤 味残 る
300 50 . 0  1 . 15 1回O 黒 色
300 50 . 0  0 . 00 1650 赤 味 の み
こ の 工程 は 本章 の 初 め に記 し た 如 く 木屑 原料 よ り 造 粒活性炭 を 製 造す る 時 の 必須 前処理で あ り 特
に以降 の 造 粒作業 に 出 き る だ け 好適す る 状態 にす る こ と が希 ぞ ま れ る 。 こ の た め 蒸煮終末点 の 判定
に は 若干の経験を要す る 。 要 点 は 木屑 内 部 ま で 黒色 に 炭化 し し か も 木屑 の原形 を そ の ま ま 保持 し 指
間圧 に て 容易 に 滑 か に 崩 壊す る 知 き も の が揃 う こ と で あ る 。
結論 を 要約す る と
の 塩化E鉛液 の 濃度 は 469杉辺以下で は蒸煮不十分で あ る 。 し か し 60%以上 に な る と 蒸煮 過剰 と な
り 木屑 は微細化 し 温過時 の 損粍多 く か っ造粒作業 も 粘性大 と な り 大変困難 と な る 。
b) 塩酸 の 濃度が と零ミ の 時 は全 く 駄 目 で あ り 大体 1 ........2%で 十分で あ る 。
c) 蒸煮温度 は前述の 如 く 梢 々 範 囲 を も つ が 差支 え な い 。
d) 蒸煮時 間 も 温度 に よ り 多少 の 動 き が あ る 。
ej 仕 込量 は カ キ マ ゼ 操作 に 関係 し 多 少 多 量用 い て も 差支 え が な い。
f) 塩 酸 の 代 り に 硫 酸 を 試 用 し た 時 は そ の 後 の 加熱工程 の 際， 還元反応 の た め 亜硫酸 ガ ス 更 に硫化
水素が発生 さ れ製品 の 性能 も 劣下す る 。
以上 よ り こ の 工程 は塩化亜鉛水流放 の 濃度 は約 50%， 塩酸濃度 は 1 ........ 2 %， 温度 は 120........1500C，
46 
時 間 は 2 � 6 時 間， 仕 込 液 量 は 木 屑 重 の 4 � 6 倍 と す る と と を 作業標準 に し た 。
C lI J  ;戸過工程 に つ い て
蒸煮物 は 遠心分離機 に か け て 炭化物 と 液 状 分 を 分別す る 。 分離機 は 廻転数 1000�1200/毎分 の も
の で あ っ て 過剰液状分 の ふ り 切 れ 終 る ま で 行 う か ら j戸過残休 は 大休定重 量 と な り 木屑 重 の 2 . 1�2 . 4
倍 で あ る 。 こ の 際分離機の ケ ー ジ の 内 面 に 80�100 メ ッ V ュ 位 の 真錨製 鋼 を 用 い る か ら 余 り 塩化亜鉛
液 の 濃度 の 高い も の を 用 い た 場 合や 温度 の か け 過 ぎ ， 蒸 煮 時 間 の 長過 ぎ る 操業 の 場合 に は 蒸 煮 過剰
に よ る 木屑 の 微細化， 高分子微粒 物 の 生 成 の た め 溢過損失 が 多 く な る 。 な お 液状物に は塩化亜鉛 と
し て 75�80% を 含 有す る 故， 補 強 し て 再使 用 す る 。 次 ぎ に 実験例 を記す る 。
木 屑 塩化亜鉛 仕 込 液 炭 化 物 溢 過 液 塩化亜鉛含
(g) 濃度(%) �) �) �) 有量 (%) 
3リO 49 . 5  1200 720 490 25 . 1 
300 50 . 5  1290 756 516 23 . 2  
350 48. 5 1715 810 890 22 . 5  
300 50 . 0 1800 726 1060 26 . 0  
300 48 . 0  2100 720 1300 24 . 5  
c m J  造粒工程 に つ い て
こ の 工程 は 前工程 に て 得 ら れ た 炭化物 を 造粒 機 に か け て 一定 の サ イ ズ に 成型す る 機械的作業で あ
る 。 造粒機関係 の 機器 は 従来 よ り 電極製造面や 近来 は プ ラ ス チ ッ ク 工 業 ま た は 多 量生産 の 成型触媒
製造等 に使わ れ て い る が堅型の も の 横型 の も の ， 押 出 式 の も の ， ス ク リ ュ 一式 の も の ス ク リ ュ 一 式
で も 単一螺子， 複螺子の も の 等が あ り 機械構造学 的 に は 種 々 研究 さ れ て い る け れ ど も 対象装填 物 の
比粘性が 関係す る た め ， か か る 点 に て 未 だ 十分 な 数学 的 解 明 が さ れ て い な い ， 特 に ス ク リ ュ 一 式 の
も の に お い て そ の J惑 が 強 い と 云わ れ て い る 。 従 っ て 実際 的 に は経験上， 製 品 に可及的適合す る よ う
に設計 し た も の が使 わ れ て い る 。 と の 実験で も 適 当 な も の を 製 作 ま た は 簡 単 に 手動 式 肉 切 り 機 の 如
き も の を 改良 し た も の で あ る 。 た だ し ノ ズ ノレ の 孔径 は 製 品 の サ イ ズ上， 6 mm と し 孔数 は ノ ズ ノレ 板
( 出 口 〉 の 大 い さ に よ り 適 当 数 と す る 。 一般 に こ の 成型作業 は 実際上 な か な か悩 ま さ れ る 問 題で あ
る が 造 粒炭 の 場合で も そ の 例 外 で な か っ た。 押 出 式 の も の は 一般 に熔融体か又 は 微粉末休 に粘結剤
を 混和 し 強圧で 押 出 す か ら 可成 り 荷 重 を 使 用 し う る が ス ク リ ュ 一式 の も の は 螺 子 の 箆i型 お よ び ピ ッ
チ が 関係 し 一定 の 限度が関係つ け ら れ る 。 こ の た め 木屑炭化物 の 如 き は炭化物 の 良 否 が 直接 こ と に
響 び き 前章記述 の 如 き 理想 的 (可及的〉 終末 点を希望す る の で あ る が 工業 的不均一操作 に あ っ て は ，
か か る 状態 を 木屑全体 に 求 め る こ と は な か な か 困 難 な こ と で あ る 。 と の 困 難 を 克 服是正す る た め 造
粒 に 先 き だ ち使 用 造粒機で先ず練 り 合せ 作 業 を 行い 十分 目 的 を 果す こ と が 出 き た 。 練 り 合せ作業 は
ゴ ム 工業や プ ラ ス チ ッ ク 工業， ペ イ ジ ト 工業 等 に も 行わ れ て い る ロ ー ル 掛 け 作 業 の 一部 と 考 ん が え
ら れ物質 の 微細化が も た ら す 分 子 聞 の可塑化 を 促が す 一種 と 思わ れ る 。 特 に 本炭化物 の 如 き は ， か
く す る こ と に よ り 炭化物同志 は 勿 論 こ れ に 付着含有す る 塩化亜鉛， 有機分解生成物等が よ り 密接 し
あ い ， こ れ を 行わ ぬ も の よ り も 遥か に 成型 し 易 く な る も の と 考 ん が え ら れ る 。 次 に 造粒工程作 業 に
お け る 歩留 り は 繰 り 合せ と 共 に 殆 ん ど定量的 で あ る 。 次 に 例 を 示 す 。
炭 化 物 練 り 合 せ 物 造 粒 物



















720 718 717 
な を 参考の た め に工業化 の 際 ， 使 用 し た 中 型造 粒 機 の 一例 を 記す と 次 の よ う な も の で あ る 。
横型 一本螺子 ス ク リ ュ一式
使 用 馬力
ス ク リ ュ ー廻転数
ノ ズ ノレ 孔径
ピ ッ チ
ノ ズ ノレ 板 〔直径〉
孔 数








賦活工程 を 終 っ た 賦活物 は 亜鉛化合物や そ の 他 の 混在物 を 固 く 含有付着 し て い る 故 ま ず水枕処理
に よ り 水溶性 物 を 除 く が こ の 際 ， 温 水 を 用 い る と そ の 効 果が あ り 作業 を 速 め る 。 次 に 10%温塩酸で
処理 し 可溶成分 を 洗 去 し 最後 に こ の 塩酸分等を よ く 水洗浄 し て 終わ る 。 こ の 際 第 1 番 目 に 塩酸洗 を
し て も 共通 イ オ ン の 影響 か， な か な か金属塩化 物 は 除 か れ に く い ， し か し 一応温水で処理す る と き
は 水溶性物質 の 除 去 の み な ら ず 賦活 物 の 内部 ま で 加 水反応が行わ れ堅硬 に含存付着 さ れ て い る 塩化
物 は 水酸化物 に ほ ぐ さ れ以後 の 洗浄 を 容 易 な ら し め る よ う で あ る 。 次 ぎ の 塩酸処理 は こ の 水酸化物
類 を 容 易 に溶去す る 役 目 で あ る か ら 学理的 に は 濃塩酸が よ い が 多 少濃度 を 下 げ た 温塩酸 を 使 用 し て
も よ い。 最後の 水洗作業 は 残塩酸分等 を完全 に 除去せ ね ば な ら ず， も し 不十分 な と き に は仕 上乾燥
時 ， 塩酸 ガ ス を 蒸散す る 。 塩化亜鉛物 を 出 き る 丈 け 回 収す る た め 塩酸処理液 は 向 流 洗浄法が希 ま し
い 。 工業 的 に は洗浄器 と し て 廻転式 カ ゴ型 の も の ， 単 な る 陶器製 の カ メ ， 木槽等が使 わ れ る が 特殊
の も の と し て は 起音波 を 利 用 す る も の も あ る 。 し か し 水蒸気加熱 用 ジ ャ ケ ッ ト 付鋳鉄製 円 錐 型 の も
の で 横転 出 き る も の が よ い よ う で あ る 。 こ の 洗浄槽 の 内面 は 鉛 引 き と し 下底部 に 多 孔板 を 備 え 更 に
も し 必要 の 時 に は 適 当 メ 'Y V ュ の 防誘 鋼 カ ゴ を 準備 し こ の 中 に 被洗浄粒物 を い れ て 行 う こ と も 出 来
る ， 本器 は 工業 時 に 使 用 し た も の で 例 と し て 参考 の た め 記述 し た 。
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Anode Gas Bubbles and the Escape of Chlorine in a Chlorate Cell. 
YOKOYAMA Tatsuo 
NISHIBE 
Escape of chlorine in chlorate cell consists of the following three portions， that is， 
(a) the portion carried to the surface of the bat h  by the oxygen bubbles formed at the 
anode， (b) the portion carried :0 the surface of the bath by the hy drogen bubbles formed 
at the cathode， (c) the portion evaporated from lhe surface of the bath. Experiments to 
determine whether (a) is larger or smaller compared with (b) 十 (c) in a special 
experimen1 al cell were conduc!ed. 
Keiichi 
緒
別 報 に お い て 横 山 は ， 電解槽 の 構 造 そ の 他 の 条件 に よ っ て は 陽極か ら 槽 内 空 間 へ の 塩素逸散 は か
な り あ る の だ が 浴大部上面で 吸収が起 る た め 結局槽外へ の 塩素退散 は あ ま り な い と い う 場合 も あ る
か も 知 れぬ と い う 旨 を 述 べ た 。 こ れ に 関 す る 実験等 を 報告す る 。
言
要点図 の 如 き A槽 及 び B 槽 で 電解 を 行 い 塩素逸散 を 測 っ た。
電解槽 は ガ ラ ス 製 円 筒 容器で、 電極 は 直径 l mm の 白
金線を ら せ ん に し た も の で あ る 。 陽極 は そ の ま ま で 常
に 同 じ 形が保た れ る が 陰極 は 細 い ガ ラ ス 棒 の 支柱 を 所
々 に と り つ け て 常 に 同 じ 形が保た れ る 様 に し た く図 に
は 省 く )0 A槽 で は 陽 極 に 発生 し た ガ ス (気泡〉 は 上
部 の ガ ス 捕集 用 ガ ラ ス 管 に 入 り 槽外へ導か れ塩素吸収
器へ行 く 。 陽極 ガ ス 以 外 の ガ ス は 別 の 塩 素吸収器へ導
か れ る 。 B 槽 で は 陽極 に 発生 し た ガ ス は 一旦 は 上 部 の
ガ ラ ス 管 内 に 入 る が， そ の ガ ラ ス 管 に は 図 の 如 く 上部
に 孔 が穿 っ て あ る の で そ の 孔か ら 槽 内 空 間 に 出 て 陰極
よ り の ガ ス 及 び 浴 上面ー か ら 揮発 〔 も し 揮発 が あ る も の
な ら ば〉 し た も の と ー絡 に な っ て 塩素吸収器へ行 く 。
A 槽 と B 槽 と の 相違 は 陽極 ガ ス 捕 集管 の 孔及 び 陽極 ガ
ス を 塩素吸収器 に導 く 管 の 有無 だ け で あ っ て ， そ の 他
の 点 は全 く 同 じ で あ る 。 説明 の 便宜 上図 に は 2 ケ の 槽











な く ， ガ ラ ス 槽 は 1 ケ ， 電極 も 1 対 で あ っ て ， A槽 と し て 用 い る 時 と B 槽 と し て 用 い る 時 と で 陽極
ガ ス 捕集管 を と り か え た の で あ る 。 図 に は省い た が温度計 も と り つ げ て あ る 。 両極間隔約 6 cm， 計
算上陽極表面積約 25cm2， 陰極表面積 約57cm2 で あ る 。
今， 陽極か ら 槽 内 空 間 へ の 塩素逸散即 ち 陽極気泡 中 に含 ま れて 浴上面へ運 び 出 さ れた も の の 量を
V + ， 陰極か ら 槽 内空間へ の 逸 散 を V_ ， 浴上面か ら の 揮発を Vl と 記せ ば， A槽で は V+ と VI+Vー
と を別 々 に測定 し ， B 槽 で は V+ 十Vl 十V を 測定 し た事 に な る 。
液 量 は 2 l で あ る 。 槽 と 直列 に 入れた抵抗を 加減 し て 一定電流 ( 5 amp) に保つ。 槽 は30 . 00Cの 定
温水槽 に 入れ た が電解 に よ り 浴温 は 32 . 5�32 . 70C と な る 。 塩素吸収剤 は NaOH 水溶液。 塩素逸散
は 電流効 率に換算 し た 。 浴 の 当 初組成を 何種類か に 変 じ ， 各種類 に つ い て A槽 の 電解 と B 槽 の 電解
を 比較 し た。 当 初組成 に HCIO も NaCI0 も 含 ま ぬ も の は 液 を 多 量 に 製 し そ の 一部 を A槽 に一部 を
B 槽 に 用 い た が HCIO と NaCIO と を含 む も の は放 置す る と 組成が変 っ て 行 く 故 そ の つ ど 製 し た。 調
製 の 要領 は 別議に 準ず る 。 但 し 本実験で は 放 に 2g/l の K2Cr2 0'1' を含 ま せ た が液 の HCI0 と NaCIO
の 分析 は K2Cr2 0'1' 添 加前 の 液 に つ き 行 っ た。 そ れ は K2Cr2 0'1' が共存す る と 分析が厄介 に な り 誤差
が 入 り 易 く な る か ら で あ る 。 分析 用 試料採取直後 に K2Cr2 0'1' を溶か し 直 ち に 電解 を 開始す る 。 (分
析 は 試料採取後直 ち に は 行 い 得ずか な り 経 っ て か ら 行わね ば な ら ぬ事 も あ る の で 分析試料 に は 採 取
後直 ち に 濃度 既知 の 稀 NaOH 溶 液 を 一定量加 え HCI0 を NaCI0 に 変 じ て お い て か ら 分析す る 事 に
し た 〉。 な る べ く 同一組成 の 放 を 調製 し よ う と し た が若干 の 差異 を生 じ た 。 併 し こ の 差異 は後記結論
に 影響す る 程 の も の で は な い と 考 え る 。
3 . 実 験 結 果
多 く の 実験 を 行 っ た が結果 は 大 同小異で あ る 。 主要 な も の を 表- 1 乃至表- 3 - 2 に示 す。
表- 1
当 初 浴組成 : I I に つ き NaC1 4 モ ノレ ， K2 Cr20'1' 2 g  
時 間 いわゆ る 塩素逸散 〔電流効率 C % ) に換算〕
1 hr  





2 . 67 
0 . 093 
0 . 012 
0 . 560 
陰極 と 上面
0 . 018 
0 . 001 
0 . 001 




1 . 22 
0 . 016 
0 . 005 
0 . 250 
当 初 浴組成 : I I に つ き NaC1 2 モ ノレ ， NaCIOa 2 モ ノレ ， K2Cr2 0'1' 2 g  






陽 極 陰極 と 上田 両極 と 上面
2 . 92 
0 . 339 
0 . 006 
0 . 655 
0 . 008 
0 . 002 
0 . 001 
0 . 0026 
1 . 47 
0 . 006 
0 . 005 
0 . 298 
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4 .  
表- 3 - 1
当 初浴組成 : 1 l に つ き NaC1 2 モ Jレ ， NaCIOs 2 モ ル ，
NaCI0 4 . 70・ 10- 2 モ ル ， HCI0 1 . 02・ 10- 2 モ ル ， K2α2 0'7 2 g 












陽 極 陰極 と 上面
0 . 176 0 . 024 
0 . 041 0 . 024 
0 . 014 0 . 014 
0 . 0518 0 . 018 
表- 3 - 2
当 初浴組成 : I I に つ き NaC1 2 モ ノレ ， NaCI0s 2 モ ノレ ，
NaCI0 1 . 67・ 10- 2 モ ノレ ， HCI0 0 . 914.10- 2 モ lレ ， K2Cr2 0'7 2 g 
いわゆ る 塩素逸散 〔電流効率 C %) に換算〕
電解槽 B
両極 左 上国
0 . 041 
0 . 021 
0 . 014 
0 . 021 
A槽で は 陽続 よ り の 逸散 が 陰極及 び 浴上面か ら の 逸散 の 合計 よ り 概 ね著 し く 大で あ る 。 尤 も そ の
差 は 時 間 の 経過 に つ れ縮 ま っ て 行 く 。 表- 1 及 び表- 2 で は最初 の 1 hr で は V十 は V- +V， の 数百
倍 あ り 最後 の 3 hr で も 数倍乃至十数倍で あ る 。 斯 く の 如 き 経過 を辿 る の は ， こ れ ら の 場合 は 電解開
始時 陽極 に 発生す る 気泡 は 殆 ど純 C12 泡で あ り ， 時 の 経過 に つ れ陰極 よ り OHー が 来て C12 と 反応す
る た め C12 の 気体 と し て の 発生 は減 じ ， 一方 CI0- の 生成 ， そ の 放電 の 増 加 に よ り 陽極気泡主成分 は
O2 と な り C12 合量を 減 じ る の で あ ろ う 。 表- 3 の 如 く 最初 よ り CI0ー の 存在す る 場合 はV十 と V_
+V， の 比 は 初期 に お い て も そ れ程大で な い。 併 し や は り 或程度大で あ る 。 ( な お ， 詳細 は 省 く が，
陽極気泡 は全部完全 に 上 の ガ ス 描集管の 中 に 入 る の で は な く て ， 一部分 は補集管外 に 出 る の で は な
い か と 思わ れ る 節が あ る 。 従 っ て 真 のV+ /CV- + Vz) は 上 に得 ら れ た も の よ り 大 な の で は な い か と
疑わ れ る の で あ る 〉。 長時間電解 し た場合両者 の 比が何所 に 落 ち つ く か は暫 く お き ， 数時間で は 上 の
如 く で あ る 。 B 槽 の V+ 十 V_ +V， は A槽 の V+ に比す れ ば か な り 小で あ る 。 こ の 事 は B 槽 に お い
て も V+ が大 だ が 浴上面で 吸収が起 っ た の だ と 解 さ れ る の であ る 。 陽極上部 の ガ ラ ス 管 は そ の 下 部
がす こ し 浴 中 に 浸 る の み で あ る か ら こ の ガ ラ ス 管が無 く て も B 槽 の 電解 の 状況 は こ の ガ ラ ス 管 の あ
る 時 と 同様で 大差 は な く 結局腸棟上部 に ガ ラ ス 管等 を つ け ぬ場合で も 陽極 よ り の 逸散 が 主で 浴上面
で は 吸収が起 る (少 く と も 当 分 の 聞 は 〉で あ ろ う 。 上記結果 は V+ +V- +V， の 測定値か ら 直 ち に V+
が小だ と す る 事 の 不可 な る を 示す も の で は あ る が， 上記実験槽 は 実 用 槽 と は 種 々 の 点で 大 き な 差 が
あ り 上記結果が そ の ま ま 実 用 槽 に 適 用 で き る も の で な い事 は 勿論 で あ る 。 併 し 実 用 と 全 く 無関係 と
い う 訳五は な い。 外部か ら 通風 の 無 い 場合， 槽外 に 出 る 気体 の組成 は 浴大部 と 平衡 に達 し て い た と
見 ら れた。 斯 る 場合 は 上面で揮発が あ っ た か 吸収 が あ っ た か は 実 用 上 の 見地か ら は 問 う に足 り ぬ か
も 知 れぬ。 併 し 外部か ら 通風 の あ る 場合 に は 次 の 如 き 事が考 え ら れ る 。 通風 は 浴上面で揮発の あ る
場合 ( 甲 〉 は こ れを 増 し ， 吸収の あ る 場合 (乙〉 は こ れを 減ず る 。 簡単 の た め C12 の み に つ い て 言 え
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ば通風の あ る 時 は ， C12 (液相)�C12 (気相〉 が， 甲 の 場合 は 無通風時 よ り 速か に 右 に 進 ま ね ば な ら
ず 乙 の 場合 は 無通風時 よ り 緩か に左 に 進め ば よ い。 揮発 ま た は 吸収 に よ る 浴上面 の C12 濃度 の 変化
は 化学反応， 拡散等 に よ り 償 わ れ る 。 無通風時 は 遅 滞 な く 償わ れ で も 通風が大 に な る に つ れ， 甲 の
場合は補償が 聞 に 合わ な く な る が乙 の 場合 は そ う い う 事 が な い 。 尤 も 乙 の 場合 も 通風が甚 だ 大 に な
る と 吸収で な く 揮発が起 り ， 更 に通風が大 に な れ ば つ い に は や は り 補償が間 に合わ な く な る が そ れ
は 大分 さ き の 話 で あ る 。 即 ち 無通風時上面 で揮発が あ る か 吸収が あ る か は 広 く 考 え れ ば 実 用 と も 無
関係で は な い と 思わ れ る 。
5 . 結 言
一般的 に 言 え ば V+ の 大小や V1 の 正 負 は 槽 の 構造や 成分 の 分布等 に よ り 影響 さ れ一概 に は 言 え な
い で あ ろ う 。 (陽極 陰極 閣 の 間 隔 は 殊に 大 き く 影響す る で あ ろ う 〉。 も し 浴上面組成が 均一で あ り ，
陽極気泡 も 陰極気泡 も 浴上国 に 達 し た 時 既 に こ れ と 平衡 に達 し て い る と す る な ら ば V+ と Vー の 比
は 酸素及 び水 素 の 発生量で 定 ま る 事 に な る 。 (市 し て 外部 よ り 通風が無 け れ ば Vl = 0 )。
〈本報告の一部は昭和34年10月 電気化学協会中部支部北陸地方大会で講演〉
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ク ロ レ ー ト 槽に 品、 け る C10- の 放電 と そ の 濃度 の 関係
横 山 辰
Relation between Discharge Current of Hypochlorite 10n and 
Hyp∞hlorite Concentration in Chlorate Cell 
雄
Tatsuo YOKOY AMA 
1) Aむcocding to Knibbs-， the discharge current of hypochlorite ion �n chlorate cell is 
proportional to hypochlorite concent凶on Valed explained the P叫0巾naJiiy by the 
assumptioa that the discharge current of hypochlorite ion is a diffusion current， and made 
calculations about the diffusion layer. The writer reëxamined Knibbs' ex:r:erirr:ent and 
confirmed h1s r田ult， and conducted some experin百1ts the n:wlts of which were in accord 
with Valera's assumption. 
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， . 緒 言
標 題 の 関係 に 関 し て は ， Miiller 及 び Koppfは 一秒間 に放電す る CI0- の モ ノレ 数 を andな る 記号で
表わ し ， 一例 と し て and = kCClO- - -b な る 式 を 示 し た 。 and = kCClO- で は 電流効率100% な る 定常状
態 が あ り 得 な く な る が 前式 な ら CClO 壬bjk で and が 零 に な る (and が 負 と い う 事 は あ り 得 ぬ の で
〉 と い う 。 筆者 は 実際 に 屯流 効 率 100% の 定常 状態 が あ り 得 る か ど う か は 甚 だ 疑 問 で . そ の よ う な 事
は な い と し て も お か し く は な い と 考 え る 。 ま た ， 別 の Förster 及 び Miil1er の 測 定 に よ る と CClO
jCC1->10 - 5 な ら ば Cl よ り CI0 の 方が放 電 し 易 い 事 に な る 。) 然 る に も か か わ ら ず ま だ CC10 が 無
視 で き ぬ 程 の 値 を有す る 時 ， CIO ー の 放電が容 に な る と す る 事 も 解 し 難 い 事 で あ る 。 Knibbs ら は 次
の 如 き 主 旨 を 述べ て い る 。 CIO ー の 放電電位 は Cl の そ れ よ り 低 い の で 充分 CI0 が存在すれ ば そ れ
の み 放電す る だ ろ う が CClO が 小 で 電流密度 が 大 な ら 陽極近辺 の CI0 ー は全電流 を 負 担す る の に 不
足 で Cl も 放電す る 。 CClO が 小 で そ の 放電屯流 が全電流 に 比 し 僅 か な ら ば そ れ は CClO に ほ ぼ 比
例 す る だ ろ う 。 実験結果 も こ れを 裏書 さ し た 。
詳細 は 略す が結局 Knibbs は
1 -n = k(OCl一 JF(T)jC
F(T) = 1 +0. 014(T -80) 
な る 式 を 提 出 し て い る 。 但 し l -n は 効 率損失， k は 定数， T は 温度 ( OC)， C は 電流 で あ る 。 陽極
電流密 度 DA を 用 い て 然 る べ き と こ ろ だ が ， Knibbs は 電極面積一定 と し て 電流 を 用 い た 。 思 う に
Knibbs は そ れ と あ ら わ に は 述 べ て い な い が 陽極面 に 接 し て CIOー の 拡散層 を 考 え CIOー の 放電電流4 )  は 拡散電流 だ と 考 え て い た も の の よ う で あ る 。 Valera は こ の 拡散層 の 問題 を 明 瞭 に 一つ の 主題 と し
て 採 り 上 げ 数式的 に論 じ ， ま た Miiller ら の 実験結果か ら 比例定数 を 求 め た Q CIO の 放電電流 を 拡
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電 散 流 と す れ ば そ れが CClO に 比例 す る 事 は 首 肯 で き る と こ ろ で あ る 。 今 ， ク ロ レ ー ト 槽 に お い て
A を Cl 放電 の 電流効 率 C%)， j を CI0 放電 の 電流効率 と す れ ば ， OHー の 放電 の な い 場合 j は
酸素発生 の 電流効率で も あ り j = 100 - A で あ る 。 そ し て
j = 100 -A = hCClO- ( 1 ) 
と お い た h は Knibbs， Valera に よ れ ば定数 と い う 事 に な る (勿 論温度 ， DA 一定 の 場合)0 ( 1 ) は 甚5) だ 重要 な 関係 と 思わ れ る 。 別報 に 述 べ た と こ ろ か ら い わ ゆ る 定常 状態 で は
C3A- 200)ij200FV = KCHC10ll CClO- (2) 
但 し i は 電流， F は ブ ァ ラ デ 一定数， V は容積， K は Förster の 反応 の 速度定数 C - dCclO-j dt ニ
KCHC10ll CC10 の K) と な る 。 (簡単 の た め 陰極還元や OH 放電 の な い 場合 を記 し た )0 ijV， K， CHClO の 与 え ら れ た 場合 (2) は 定常状態 の A と CC10 の 関係 を 与 え る が 凶 だ け で は そ の 各 々 は わ
か ら ぬ 。 関係式が も う 一つ あ れ ば そ の 各 々 が 計算 で 求 め ら れ る 事 に な る 。 h が定数 な ら ば定常状態 に
お け る 値 の み な ら ず塩酸添 加後 の 経過時 間 と 浴組成の 近似的 関係 も 容易 に 求 め ら れ る (別 報参照〕。
以 上 の 如 く ( 1 ) は 重要 な 関 係故 こ れ を 確 め る 実験 を 行 っ た 。 そ れ を 報告す る 。 な お j と CClOー の 聞 の
比例性 の 成立す る CC10- の 範囲 に つ い て の 考察等 を も 記す 。
2 種類 の 実験 を 行 っ た 。 一 つ は ク ロ レ ー ト 槽 (実験槽〕 で 酸素発生 の 電流効 率 と CClO の 関係 を
直接調 べ た の で あ る (実験 1 )。 他 は HCIO の 存在せ ぬ 場 合 に つ き CIO に よ る 電流 が 拡散電流で あ
る 事 を 見 た の で あ る (実験 l Do 1 に 類す る 実験 は Knibbs も 報 じ て い る が ， ][ の 如 き 実験 は 行わ れ
て い な い 。
実験 I
塩 酸添加 に よ り HCIO を 含 ま せ た い わ ゆ る 微酸性法 の 電解 に お け る j と CC10ー の 関係 を 直接調 べ
た の で あ っ て ， 電解 に よ り 発生す る ガ ス を ガ ス ピ ユ レ ッ ト に 採取 し ， そ の ガ ス 分析 と 電解 回 路 に 入
れ た爆鳴気電量計 よ り 比較的短 時 間 に お け る 酸素発生 の 電流効 率を 知 り ， 一方液 よ り 試料 を採 っ て
分析 し て CClOー を 知 仏 両 者 を 対比 し た の で あ る 。 液 は 陰極還元防 止 剤 と し て 2gjl の K2CrO盆 を 加
え て あ る 。 電極 は 垂直平行 の 平滑 白 金板 3 枚で両側が 陰極 中 央 が 陽極 で あ る 。 極下端 は 器 底 に 達 し
発生 ガ ス で 浴 は よ く 撹持 さ れ組成均 一 に な る よ う に し た 。 DA = 5ænpjdmll ， i = 1 . 25amp ， Vjiキ 0 . 34.0
ljamp， CHC10=干 0 . 044molejl， 成分濃 75. 0 
度 総 計 (陰極還元防止 剤 は 別 と し 〉
3 . 4 の 場合 に つ き 実験 し た 。 電解槽 は
水槽 中 に浸 し 水槽水温 を 調 節 し て 電解
槽 内 の 温度 が 250C で ほ ぼ一定 に な る
よ う に し た 。 ガ ス 採取法そ の 他 国 中 正
三 郎著 電気化学実験法第 7 版 (内 田 老
鶴圃〕 所載 に 準 じ た 。 結果 は 図ー1 の
如 く で ， CClO が 0 . 06�0 . 15 程度 の
聞 で j は CC10 に 大体比例 す る も の と
見 る 事が で き た 。 極 め て 詳細 に い う と
真 の 関係 曲 線 の 延長が 原点 を 通 る か ど
う か 問 題だ が (後記)， 一応 原点 を 通
る 直線 で 表 わす事が で き る 。 図 の 諸点
の 詳細 は 表-1 の 如 く で あ る 。














測定点 の 多 く は 塩酸添加後未 だ 定 取状態 に 至 ら ぬ 期
間 の も の で あ る 。 そ れ で 時 間 と 共 に j も CClOー も 変化
す る 。 ガ ス 分析 用 試料採取後直 ち に 液分析 用 試料 を 採
る よ う に し た し ， ま た ガ ス 分析試料 の 採取 に 要す る 時
間 は 比較的短い も の だ が ， 関 の 点 は 次 の 如 く 求 め た も
の で あ る 。 時 間 と 液組成の 関係 曲 線 を 措 い て お き ， ガ
ス 分析 用 試料 採 取時 間 の 真 中 の 時刻 に 対 応す る 組成 を
内 掃 で 求 め ， こ れ を 以 っ て ガ ス 組成 に 対応す る 液組成
0 . 0436 と し た 。 j が CClOー に 比例 す る も の と し て 比例定数 を
7) 求 め る と h = 68 と な る 。 こ の h = 68 を 用 い て 別報 の
式 (4う 及 び (5勺 に よ り 別報の 番 号 8 及び10 の CClO- 及 び j を 求 め る と 表-2 の 如 く で あ る 。
( な お ， 番号11 及 び12に つ き 検討 表- 2
す る と ， h は CHαo に 無関係 で な 一二一「一ーーζー一ーヰ←干千干「一一一
い も の の 如 く で あ る ) =- 口 CC10- l i 合 づ
実験 n - I iil- 算 値 | 実 視IJ 値 i 計 算 値 l 実 測 値
CIO の 放電電流 が 拡散 屯 流 で あ
一一τ一一「一一一一一一下一一一←ー /'1 A .l [ 
ー
0 . 102 I 0 . 101 I 6 . 94 I 6 . 6  
ろ う と の 推測 は 行 わ れ そ れ に 関す る 1o 0 . 0946 0 . 086 I 6 . 43 I 6 . 4  
計 算 は 行 わ れ て い る が拡散電流 た る
事 を 直接示す実験 は 行わ れ て い な い の で こ れ を 行 っ た の で あ る 。
定温水槽 に 浸 し た ガ ラ ス 器 中 に 少 量 の NaCIO と 多 量 の NaCI よ り 成 る 水溶液 (時 に は T、�aCl の 他
に 多 量 の NaCIOa を も 含 む〉 を 試料 と し て 入れ， そ の 巾 に 手直平 行 に 相対立す る 3 枚 の 王子滑 白 金板
(25mm x 50mm) を 浸 す 。 両側が陰極で 中 央 が 陽極 で あ る 。 一定温度 で 陰 陽両1玖 に か け る 電圧 を O
か ら 次第 に 増 し て 行 き 電圧ー電流 曲 線 を つ く る 。 試料! に NaCIO を 含 ま せ る に は 食塩 水 を 低 温 で 白 金
坂極で 電解 を 行 っ た 。 〔 こ れ を 分析 し て NaCIO 濃度 を 生lJ る 〉。 こ の 時少 量 の NaCIOa を も 生ず る 訳 だ
が そ の 量 は 言 う 程 の 事 も な く ， 後記 の 被 の 組成 で は こ の NaCIOa を 無視 し て い る 。 NaCI の 他 に 多 量
の NaCIOa を も 含 む放 の 調 製 の 際 は あ ら か じ め 多 量 の T、JaCIOa を 添 加 し た 食塩水 〔 こ の NaCIOa 濃
度 は {市 西空第一鉄 ア ン モ ン を 利 用
す る 通常 の 分析法 で 測定〕 を 低
温 で 屯解 し て NaCIO を 含 ま せ
る 。 結果 の 或 も の を 図示 す る と
図-2 及 び 図ー3 の 如 く で あ る 。
(250C， CNaCl = 3 . 0 ; CNaC10 は
図 2 で は 0 . 0300， 図-3 で は
O . ω05�0 . 0900) 
CClOー が 小 で 低 温 の 時 は 図-2
の 如 き 放Jむ 曲 線 で ， 山 総 の 形及
び 図 の id が CClO に ほ ぼ 比例
す る と こ ろ よ り 見 て de の 部 分
は CIO← の 拡散 電流 で あ り f の
部分 は そ れ に CIー の 放 屯屯流 が
加 わ っ た も の と 考 え ら れ る 。
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ま た は そ れ に NaCI0a を 加 え た も の で は id = O で あ る )0 CClO- が 大 に な り ま た 温度 が 高 く な る と
放電 曲 線 の 形 は 1 例 を 示す と 図ー3 の 如 く な る 。 こ の よ う な 形 を 示す事 が 比較的 多 い 。 但 し こ の 場
合 は b c d e の 部 分 は不安定で あ り 再現性 に 之 し く な っ て 来 る 。 あ ま り CClO- の 大 な 時 は d e の 間
隔が狭 く 殆 ど 1 点 の 如 き 場合 も あ る 。 ま た d e に 当 る と 思わ れ る 部分 で 電流 が動揺す る 事 も あ る 。
a b 部 で は 電圧 を あ げ た 途端 に 電流 が 増す が そ れ は は じ め 急激に後徐 々 に 減 じ て 落 ち つ く ， そ こ で
ま た 電圧 を あ げ る と い う 経過 を 繰 り 返す が ， d e 部 で は 放 置 し て お い て も 電流 が 上 っ た り 下 っ た り す
る 事が あ る 。 CI0 放 電 に よ る 酸素泡発生 の た め か も 知れぬ。 CCIO- = 0 . 014 程度 よ り 始 め て 次第 に
CCIOー を 増 し ， 各種温度 に お け る id と CCIO- の 関係 を 調 べ た 。
id が 大 に な る に つ れ b c d e 部 が不安定 に な る し ， ま た id が 大 の 時 は CCIO が測定後 は 測定前
よ り 減 じ て い る の で id と CClO の 関係 を 見 る 時 用 い る CClO は 中 間 の 値 を 用 い る べ き だ が そ の 値 を
は っ き り 定 め が た く も あ っ た 。 要す る に id が 大 に な る 程事が ら は 不 明 瞭 に な っ て 来 る が ， 多 く の 実
験 の 結果， id は CCIO- の あ ま り 大 で な い 聞 は CC10 に 大体比例 す る も の と 認 め ら れ た 。 市i し て 同一
CCIOー な ら ば高温 の 方が id が 大 で あ る 。 即 ち id と CCIOー の 比例 定数 は 温度 と 共 に 増 し た 。 ま た
CClOー が あ ま り 大 に な る と 放 電電流 は CClOー に 比例 す る よ り 大 に な る と 見受 け ら れ た 。 比例 定数 は，
電流 の 単位 を amp， 濃度 の 単位 を molejl と し て CNaCl = 3 . 0 の 場合， 大体表-3 の 程度 の 如 く 見受
け ら れ た 。 数字 は 一応 3 桁 ま で 記す が有効 数字 3 桁 を 主 張す る 訳で は な い 。 比例 定数 と 温度 の 関係
は 狭い 温 度 範囲 な ら 大体直線的 と 言 っ て も よ い で あ ろ う 。
次 に NaCl と NaCI0a の 混合
溶液 で CNaC10 = 0 . 0500 の id を
測 っ た 。 ( こ れ も C!、!aC10 が
0 . 0500 と す こ し 異 る も の で 測定
し た 結果 を 0 . 0500 の 場合 に換 算
し た も の で あ る )0 NaCI0 a を 混ず る 場合 に は b c d e の 部 分 の 安定性が 特 に悪か っ た が 極 め て 大体
の 程度 と し て 表-5 の 如 く で あ っ た 。 表 は い ず れ も NaCl に つ い て は CNacl = 1 . 5molejl で CNaC10a
は 種 々 で あ る と こ ろ の 試 料 に つ い て の 測定値で あ る 。 NaCI 単独で も NaCl と NaCI0a と 混 じ て い て
も ， 濃度 の 合計 が 等 し け れ ば 〔 イ オ ン は 皆 1 価故 イ オ ン 強 度 等 し 〕 大体似た 程度 の 影響が あ る ら し い 。
表-5 id の 大 き さ は 定温水槽 の 撹持
CN三瓦j二 I I I の 影響 を 若 干受 け た。 こ れ は お そCNaαoa l 1 . 5 + 1 . 5  1 1 . 5 十 2 . 5 1 1 . 5 + 4 . 0  1 1 . 5 十 5 . 0 ら く 撹伴 用 モ ー タ ー並 び に撹持機温 度 � I I 
. I I の 回転 に よ り 電極が僅か に振動す85mA ! - I 63mA I 50mA I _� . I -
-
I る た め で は な い か (見 た と こ ろ で114mA I 80mA I - I 一1 1 | は振動 し て い な い よ う で あ る が〉
と 思わ れ る 。 そ れで撹持状況 は で さ る だ け 一定 (100rpm) で あ る よ う に し た Q
FDFDFU同り τi9副司aan官 1 . 45 
1 . 87 
2 . 43 
3 . 11 
次 に CNaC10 = 0 . 0500 で 一定 と し ， CNaCl を 変 じ た 場合 の id を
各種温度 で 求め た 。 実 際 に は CNaC10 が 0 . 0500 と は す こ し 違 う の
で 0 . 0500 に 対す る 値 に換算 し た の で あ る 。 結果 は 平均 し て 大体
表-4 の 如 く で あ っ た の 表 に 見 る 如 く 各温度 に お い て CNaCl の 増
加 に つ れ て id は 誠 じ て い る 。 こ れ は CI0 ー の モ ビ リ テ ィ ー の 減
小 と 、活 量係数 の 変 化 の 結果で あ ろ う 。
表-4
CNaCl = 1 . 5  I CNa吋 o 1 CNaCl 大体飽和
250C I 104 mA I 93 . 5mA I 67 . 4mA 
350C I 148 mA I 121 mA I 93 . 5mA 
450C I 19干 mA I 155 mA I 123 mA 
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3 . 考 察
今 ， 全 屯 流 を i ， CIO の 放屯電流 (拡散屯流〉 を id と す れ ば ， OH の 放 屯 を 無 視す る と j = 100
idji( = hCClO-) で あ る 。 陽極面積 を SA と す れ ば i = SADA で あ る 。 従 っ て ， id = h'SACClO- と す れ
ば h = 100h'jDA と な る 。 Knibbs に よ る と h は DA に 逆比例す る (DA の 大 な i時〉 事 に な る の で ，
DA が 変 っ て も h' は 変 ら ぬ 事 に な る 。 適 用 電圧 を 増 し て DA を 増 す 時 拡 散層 の !早 さ が 変 れ ば h' が 変
る 筈 だ か ら ， Knibbs に よ る と DA を 増 し て も 拡散層 の 厚 さ の 変化 は 無視で き る 事 に な る 。 も し h'
一定 と い う 事 が DA の 大 な 場合 の み な ら ず 充分小 な iJi ま で 適 用 で き る も の と す る と 上記 の 如 き 実験
で 求 め た id か ら 全電流 i が 大 で そ の 大部 分 は Cl の 放電電杭 で あ る 場合 の h ゃh' を 求 め る 事 が で
き る 訳 で あ る (hニ 100idjiCclO- ， h' = idjSACClO λ 併 し E で 求 め た id は Cl一 放 屯開始前 の も の で
あ る の に 対 し 実際 の 喧解時 は 多 量 の Cl が放電 し つ つ あ り ， 陰 極 で 生ず る 水 素 泡 に よ る 激 し い撹j半
も あ り ， ま た 微酸性 法で は 著 量 の HCIO を 含 む 。 結局 E か ら 実際 の 場合 の h ゃ h' を 知 る 訳 に は 行
か ぬ で あ ろ う 。 併 し 或程度 の 見 当 を は つ け さ せ る も の で あ り z ま た そ の 温度 や CNaCI に よ る 変化等
の 綾子を は 伺 わ し め る も の で あ る 。 実際 の 屯解時，に お け る h ゃ h' が E の id よ り 計 算 さ れ る と こ ろ
に 比例 す る も の と す れ ば ， そ の 変化 の 割 合 は E よ り 得 た も の の 変 化 の 割 合 に 等 し い 。 即 ち E の 如 き
実験 は 単 に 機構 の 説明 に 役立つ の み で な く ， 実 際 問 題 に 対 し て も 或程度 右 用 な 知識 を 供 給す る と 忠、5) 
わ れ る 。 (実験 I で 求 め た 250C の h 及 び表-3 よ り 得 ら れ る 温度係数そ の 他 に よ り 別報 に お い て は
h = 80 と し た の で あ る 〉。
前 に 記 し た 如 く Knibbs に よ れ ば j は CClOー に ほ ぼ比例す る 1ド に な り ， Valera に よ れ ば そ の 原 因
は 拡散電流 に あ る 事 に な る が ， 上記実験結果 よ り 見 て も こ れ ら の 主 張 は こ れ を 承認 し て よ い も の と
考 え る 。
な お h が定数 で あ る の は CCIO が或限度 内 に あ る 場合 の 話 で あ る が こ の 点、 に 関 し て は 次 の 如 く 考
察で き る 。
1 . CCIOー の 大 な 方 の 限度 に つ い て 。 Knibbs 等 に よ れ ば CClO が あ ま り 大 に な る と j は そ れ に 比
例 す る よ り 大 に な る 即 ち h は そ れ ま で よ り 大 に な る 'ti に な り ， 本報 の 実験 で も そ う 見受 け ら れ る 。
CCIO が あ ま り 大 で CI0 の 放電電流 が 拡散電流 の 域 を脱す れ ば h が そ れ ま で よ り 大 に な る の は 当
然 で あ ろ う が ， そ こ ま で 行か ず と も CIO が放屯す れ ば 酸素泡 の 発生が 起 る 政 そ れ が盛 ん に な れ ば
拡散自 の撹 乱が 大 に な り そ の 千f;;}] 厚 さ が 小 に な っ て そ の た め h が 大 に な る か も 知 れ ぬ 。
2 . CClO の 小 さ な 方 の 限度 に つ い て 。 CClO の 著 し く 小 さ な 叫 合 は 次 の 如 く 考 え ら れ る 。 上 に
CClOー と 称 し た の は 詳 細 に 言 え ば分析的 に 求 め ら れ た CNaCIO で あ る 。 こ の CNaCIO の 大 き な l[Jj合 は
真 の CClOー も こ れ に 等 し い と し て も よ い (NaCI0 は 全肝離す る も の と 考 え て い る 〕 の で CCIOー と
CNaCIO を 区別す る 必型 が な い 。 併 し 今 の 場介 は 区別 し て 考 え る べ き で あ る 。 今 の 羽 介 は 詳 細 に 邑 え
ば波 大部 の CNaCIO が著 し く 小 さ な 場 合 と い う 事 に な る 。 さ て ， l1 の CClO は 如 何 な る J!JJÜ で も 完全
に 零 に な る 守i は な い 。 ( よ し ん ば CNaCIO が写で も HCI0 の 解 I!jjt か ら 来 る CIO が あ る )0 I場極而 に
接 し た と こ ろ で も た と え 微 量 と は い え 実際 は 必 ず い く ら か の CIO が存在 し そ の 放'占 も 考 え ら れ る 。
上記 CNaCIO が零 と い う 場合 は ， CNaCIO を 以 っ て CClOー と 見 る な ら ば ， h を 定数 と す る と j の
値 は 零 と な る 。 然 る に 実際 は j は 完 全 に 零 に は な ら ず HCI0 の 解 維か ら 来 る CI0 の 放 百 に j必ず る
或 値 を 有す る も の と す れ ば ， j に 実測 値 を 用 い CClO に CNaCIO を 用 い る と h は 無限大 と な る 。 以上
は 極端 な 場合 で あ っ て ， CNaClO = O と い う の は 実際 の 44解 で は 無 い 事 だ が ， CNaCIO が 著 し く 小 に な
る と h が そ れ よ り 大 に な る 宇i が考 え ら れ る 。
上記 の 如 し と す れ ば ， j は 必ず し も 完 全 に 拡散電流 の み に よ る も の で は な い と い う 事 に な り CNaCIO
対 j の 曲 線 は 原点 よ り 少 し 上 の 所 か ら 始 ま る 事 に な る 。 Knibbs の 報告 の CN<lC10 対発生 ガ ス 中 の 酸
素% の 曲 線 は 斯 く の 如 き も の で あ る 〈図一心。 (胞libbs の 測 定 も CNaClO = O ま で 行 っ た の で は な く
或小 な 値 の 所 ま で 測 定 し ， CNaCIO が そ れ以下 の 部分 は そ れ ま で の 直線 を 延長 し た も の で あ る 〉。 酸素
の % を α と し 水素発生 の 電流効 率を 100% と す れ ば j =.200α/000 -α〉 で ， α の 小 さ な 時 j は α に
比例 し 酸素% の 代 り に j を 採 っ た 曲 線 も 図-4 vc 似 た も の と な る 。
Knibbs は 上記直線部分 の 延長 の 縦軸 と の 交 点、 は 実験 に よ り O
�1 . 5% の 聞 に 変 じ 別段 の 意 味 を 附 し 難 い と し て こ れ を O と 見
て い る が ， も し CNaCIO 対 j の 曲 線 が 図-4 の 如 く 原点 よ り す と
し上か ら 始 ま り CNaCIO が或程度 (C'NaCIO と す る 〉 ま で 直線 と
見て よ く そ れ以上で 上 向 く も の な ら 事情 は 図-5 の 如 く で あ ろ
う 。 図-5 で h は 直 線 a の 傾 斜だ か ら x が原点か ら 右 に 進 む
に つ れ， は じ め は 甚 だ 大 な の が急激 に 減 じ ， 次 に 減小 が緩か に
な り C'NaCIO で 極 小 を 経 て こ れ以後 は 増加す る 事 に な る 。 従 っ
て h は 厳 密 に一定で は な い が， x が或定度以上で C'NaCIO 近辺










χ c OJ 
2 
括
胎übbs の 報告 の 追試 を 行 い ， そ の 主 張 即 ち ク ロ レ ー ト 槽 に
お け る CI0 -' の 放電電流 が CI0 一 濃度 に ほ ぼ 比例す る (CI0 -
濃度 が或限度 内 に あ る 場 合〉 事 を確認 し た 。 ま た HCI0 を含 ま
ず NaCI0 を含む浴 に つ き 電圧電流 曲 線 を 作 り ， CI0 ー の 放電電
流 が 拡散電流 で あ る と の 主 張 (Valera) の 妥 当 な 事 を 認 め た 。
ま た CI0 ー の 放電電流 と CI0 - 濃度 と の 比例 性 の 成 り 立 つ
CI0 - 濃度 の 範 囲 に つ き 考察 し た 。
実験 に 助 力 さ れ た 卯 尾 田 隆夫氏， 神 島 進氏等 に 深 く 感謝す る 。
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ク ロ レ ー ト 槽の 酸化の効率 と 塩素逸散 に
関す る 考察
横 山 辰 雄
Current Efficiency of O:xydation and the Escape 
of Chlorine in Chlorate Cel1. 
Tatsuo YOKOY AMA 
Let j be the oxygen evolution at anode， m be the escape of C12 ， and n be the escape of 
HCIO in chlorate cell; j ，  m， and n being expressed with current efficiency. 
It is desirable to make j十m十n as small as possible， keeping m + n  smaller than a certain 
permitted limit. 
There are two ways to consider to realize th is desire.  
(1 ) PH of the solution near the anode should be made as small as possible to make j small 
and pH of the upper part of the bulk of the bath should be made as large as possible to make 
m + n  small (by proper cell construction， etc.). 
(2) The composition of the bath and the conditions of the electrolysis， under the assumption 
that the bath is homogeneous and the electrolysis is in steady state ， should be appropriately 
selected so as to make j 十 m + n small keeping m十n smaller than the limi t. 
The second way is fully disαlssed， the well-known Foerster's theory of chlorate format ion 
and Kr曲bs' propositioよ being taken as the principal bases of the discussion. 
CCl - ，  CHCI0， CCl - +CHCIO+ CCIO - + CC10a - (C means the concentration in steady state)， 
current density， reciprocal of current concentration， and temperature are adopted as variables， 
and the effects of them on j ，  m， and n are investigated somewhat mathematical1y. 
Literature 
1) N. V. S. Knibbs and H.Palfreeman， Trans. Faraday Sos. ， 16， 402 (1920) 
1 . 緒 言
筆者 は ク ロ レ ー ト 槽 の 塩素逸散 を 減ず る 方策を 講 じ よ う と す る も の で あ る が ， そ の 際 な る べ く 酸
化 の 効 率を 落 さ ぬ よ う に 配 慮す る を 要す る 。 こ れ は 見方 を 変 え れ ば な る べ く jill� 京逸散 を 増 さ ず に 酸
化 の 効 率を 増 す 配慮 と も 言 え よ う 。 こ れ に 閲 し て 考 察 を 行 っ た 。
2 . 一 般 論
単 に 酸化 の 効 率 を 増 す だ け を 目 的 と す る な ら 次 の 如 く な す べ き で あ る 。 j を 酸素発生 の 電流効 率 (
%)， m を 電流効 率 に 換算 し た C12 の 逸散， nを 屯流 効 率 に換算 し た HCIO の 逸 散 と す る と ， 陰核
還元 の な い 場合
酸化 の 効 率 二 100 -(j十m + n)
) 4ai l 
で あ る 故 に j + m十n 最ノト の 条 件 を 求 め れ ば よ い η 然 る に 実 際 は 酸化 の 効 率 だ け 考 え れ ば よ い の で は
Sê 
な 〈 て ， 一方 m+n に ， 酸 化 の 効 率 は ど う あ ろ う と も ， 兎 に 角 m+n が こ れ以 上 あ っ て は不可 と い
う 許容限度 が あ る で あ ろ う 。 そ れ で ， i + m 十 日 が小 で も m + nが こ の 限度 を 超 え て い た ら そ の 条件
は 採 用 で き ず， 酸化 の 効 率 を 犠 牲 に し て も m +n を 限度 内 に 止 め ね ば な る ま い 。 別高に 示 し た如 く
m + n は 主 と し て 槽外 に 出 る 気 体 の C12 及 び HC10 分圧 に よ り 左右 さ れ る 。 然 る に こ の 分圧は 浴上
層 部 の 蒸気圧 に 近 く ， 結局 m +n は 浴上層 部組成， 温度 に よ り 強 く 影響 さ れ る で あ ろ う 。 一方 j は
電流密度， 浴 組成， 温度 等 の 影響 を 受 け る で あ ろ う 。 (電極 の 材質及 び 表面 の 状態 に つ い て は ， 本報
告で は こ れ を 与 え ら れ た も の と し て 考察 の 外 に 置 く 〉。
こ こ で 問 題 を 二つ に 分 け て 処理す る 。
( 甲 〉 浴全体 の 平均 組成 は 等 し く て も 槽 の 構造， 塩酸添加法等 に よ り 成分分布 は 異 り ， 適 当 に 行
え ば 陽極近辺組成 は j を 小 な ら し め る よ う に ， 浴上層 部組成 は PCl2 + PHCIO (P は 添字 の 物質 の 蒸気
圧〉 を 小 な ら し め る よ う に で き る で あ ろ う 。 故 に こ の 方 向 の 配慮 を す べ き で あ る 。 併 し こ の 効 果 に
は 限 度 が あ り 上記部分 の 組成 も 大体 は 全体 の 平均 組成 に並行 し ， 大勢 は 平均 組成 に支 配 さ れ る で あ
ろ う 。 従 っ て 平均 組成 を 適 当 な ら し め る 要が あ る 。 こ れ に つ い て の 配慮 と し て は
( 乙〕 成分分布が均一で 槽外 に 出 る ガ ス は こ れ と 平 衡 し て い る と し た 場 合 に ， m 十 n は 限度 内 に あ
り j 十 m + n は な る べ く 小 で‘ あ る よ う な 条 件 を 求 め る が よ い で‘ あ ろ う 。 上記 は場所的 な 均一性 の 問 題
だ が 他 に い わ ば 時 間 的 な 均一性 の 問 題即 ち塩酸添 加 の 時 間 間 隔 の 問題が あ る 。 塩酸添 加 は 定常状態
に な っ て い る と こ ろ へ行 う も の と す る と 塩酸添加 に よ り 定常状態 は 破れ る 。 併 し 時 の 経過 に つ れ再
度定 常状態 に 入 る 。 そ し て 長時 間経っ と 逸散 の た め の CHCIO く C は 添 字 の 物 質 の 濃度〉 の 減小が放 置
で き な く な り 再度塩酸 を 加 え る 。 そ う す る と 定常状態 が ま た 破れ る 。 以後 同 様 な 事 を 繰 り 返す。 こ
の よ う な 場 合 問 題 は こ の 時 々 の 飛躍 を も 含 め て の j や 逸散 の 平均値で あ る が ， そ れ は定常状態 に お け
る 値 と 大体並行す る で あ ろ う か ら 定 信状態 の 値 を 考 え れ ば 大体事足 り る で あ ろ う 。 (塩酸添 加 回 数 を
増 し 1 回 の 添 加 量 を 減 ず れ ば 1 屈 の 飛 躍 を 減 じ 極 限 と し て 連続 的 に 加 え れ ば 市 に定常状態 に お い て
電解 を 続 け 得 る で あ ろ う 〉。
( 甲 〕 の 問 題 は 単 な る 考察で定量的 に 取扱 う 事 は で き な い 。 そ れ で こ こ に は (乙〕の 問 題 を 以下 に 論
ず る 。
3 .  浴組成は均一であ り ， 且， 定常状態 に あ る 場合の塩素逸散 と 酸化の効率
定常状態 に お け る 諸量 を 示す の に 特別 な 記 号 は 用 い な い が ， そ れで も 例 え ば CClOー が定常状態 に
お け る ClO- 濃度 を 示す の か 一般 に C10 濃度 を 示 す の か は 前後 の 関係 よ り 明 か で 混乱を 生ず る 事
は な い と 思 う 。 ま た 活 量 を 用 い ず 濃度 を 用 い て 論 を 進 め ， 活 量係数 は後 に 一括取 り 扱 う 。
別 報 に 論 じ た と こ ろ よ り 定常状態 で は
(3A-200 十 m) ij200FV = KCHCI02 CClO- ( 2 ) 
と し て よ い ( 簡 単 の た め OH の 放電及 び 陰極還元 の な い 場 合 を 取扱 う 〉。 も し 塩素逸散 に よ る
CHCIO の 減小を丁度補 う だ け の 埴酸を連続的 に 加 え つ つ あ る と す れ ば
(3A -200 - m-n) ij200FV = KCHCI02CClO - (2') 
と な る 。 但 し A は cr- 放電 の 電流効 率 (%)， i は 電流 ， V は 容 積， K は Foerster の 反応速度定数
で あ る 。
100 -A =  j = hCClO -
と す れ ば ((3 )に つ い て の 詳 細 は 別報参照〕 と す れ ば(2) と (3) よ り
CClO- = C100 + m)j{3h + 200F(Vji)KCHclo2 } 
j = hCClO- = C100 + m)hj{3h+ 200F(V ji)KCHCI02 } 





で あ る 。 一方別報 を 参照 し て
m = UPC12 






U = (200+hCClO- )j2(1 -PH2 o -PcI2 - PHCIO) 
PC12 = k1 CHCI02Ccl- jCCIO-
PHCIO = K2CHCIO 
で あ る 。く P の 単位 はatm)。従 っ て h， V ji， K， CHCIO. PH20， kl >  CCl一 ， k2 の 値 を 与 え ら れれ ば上
記 諸式 よ り 定常状態 に お け る j ， m， n を計算で き る 。 そ れで h�k2 に 種 々 な る 定常状態 に お け る 備
を 与 え 各 々 の 場合 の j ， m， n を計算 し そ の 中 か ら m + n が許容限度 内 に あ る も の を 拾 い 出 し 更 に
そ の 中 か ら j + m+ n が最小 の も の を 選 び 出 せ ば そ の 時 の h �k2 が最適 の 電解状況 を示す と い う 事
に な る 。 然 る に h�k2 の 中 h， K. PH2 0 ， kl > k2 は 電解 の 条件 を 直接表わす も の で な い の で ， 結
局実際 に 行 う と こ ろ は 他 の も っ と 直接 的 な 条 件 (変数〉 を 採 用 し ， ま ず こ れ ら に 種 々 の 値 を 与 え そ
の 各 々 の 場 合 に お け る h�k2 を 知 り ， そ れ ら を 用 い て j ， m， n を 計算 し 上記 の 如 く す る と い う 事
に せ ざ る を 得 な い で あ ろ う 。 こ の 場合 上記諸変数に 与 え る 値 は 定常状態 に お け る 値 た る を 要 し ， 諸
変数 は 互 に独立で な い と そ の 各 々 に任 意 の 値 を 与 え る 訳 に 行 か ぬ 。 そ こ で 次 の 如 く す る 。
j 十m十n を 構成す る 独立変数
便宜上変数 と し て 。C， CCl- ， CHCIO， T， DA， Vji を 用 い る 。 但 し 。C は成分濃度 総計即 ち
。C = CCl- +CHCIO +CCIO一 十 CCIOS 一 (11) 
で 濃度 は す べ て 定常 状態 に お け る も の と す る 。 T は温度， DA は 陽極電流密度 で あ る 。 DA ， Vji は
狭義 の 電解条件 中 か ら 重要 な も の と し て こ れ ら を 採 り 上 げ た の で あ っ て ， こ れ ら 以外 の こ れ ら と 独
立 な 条件 は 一定 と す る 。 さ て 。C�Vji に 種 々 な 定常状態 に お け る 値 を 与 え る の で あ る が ， そ の 伯: は
如何 な る も の で あ る べ き か を 次 に考察す る 。 (言 う ま で も な い が濃度 に 対 し て 溶解度以上 の 値 を 与 え
る と か ， CCl 一 +CHCIO よ り 小 な 値 を 。C に与 え る と か ， DA 等 に 実現不可能 な 程 大 な 値 を 与 え る と
か言 っ た た ぐ い の 事 は許 さ れ な い 。 こ の 種 の 当 然 の 事 は 以後一 々 は 断 ら ぬ事 と す る 〉。
今 ， oC�Vji の 値 が そ れ ぞ れ 与 え ら れ た も の と す る 。 こ の 時 液 を 適 当 に調 合 し て こ れ を 電解 に附
す る も の と す る 。 調合濃度 をーを間 し て 示 せ ば ， 適 当 な 調 合 と は 。C， CCl- ， CHCIO が 与 え ら れ た 。C，
CCl - ，  CHCIO に 等 し し CCIOー が 与 え ら れ た 。C�Vji に 対応 し て (4)等 〔近似的 に は後記 (4う 等〉
に よ り 求 め ら れ る CCIOー に 等 し い よ う な 調合で あ る 。 以上 の 如 く す れ ば電解 当 初 に お い て 既 に定常
状態 に あ る 事 に な る 。 換言 す れ ば 。C�Vji に 対 し て 上 に 与 え ら れ た 値 は 定市状態 に お け る 値 だ と い
う 事 に な る 。 但 し こ の 時求 め ら れ た CCIOー は 勿 論 実数 で 正 数で な け れ ば な ら ぬ。 (U も 正数 と な ら ね
ば な ら ぬ〉。 然 る に(4)， (6 )， (8) ，  (9)， (10) よ り
CCIO�� = C {200(1 -PH2 0  -k2CHCIO) + k1CHCI02CCl- h}j2{3h 十200FくVji)KCHCIO勺
十k1CHCI02CCl- JjCI -PH2 o -k2CHCIO) (12) 
を 得 る 。 従 っ て 。C�Vji で h， K， PH2 0， k1 ，  k2 が定 ま り ， l -PH2 0 -k2 CHCIO>O な ら CCIOー
は 正数 と な る 。 而 し て l -PH2 0 - k2 CHCIO>O は CClO の み な ら ずU も 正 で あ る た め の 必要 で 充分
な 条件で あ る 事が 証 さ れ る 。 *1 く註 は 便宜 上一括 し て 文末 に示す)0 (近似式 の 時 は ， l -PH2 o> O)。
な お ま た(11) よ り
。C 一CCl- -CHCIO註CClO- (13) 
で な け れ ば な ら ぬ 。
結局， 上記 の 如 く す れ ば ， 若干 の 制 限 は あ る が そ の 制 限 内 で は 。C�Vji の 各 々 に 互 に独立 に任 意
の 値 を 与 え て も そ れ ら は 皆定常 状態 に お け る 値 だ と い う 事 に な る 。 (従 っ て 後記 の 如 く こ れ ら の 中 ，
他 を 一定 に し て 或一つ の み を 変 え る 事が許 さ れ る 〉。
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後 に 。C�V/i の 各 々 と h�k2 の 関係 を 考察 し 更 に そ の 結果 を 利 用 し て 。C�V/i の j ， m，n に 及
ぼ す 影 響 を 検討す る 。 実際 は 一 々 j ， m， n の 計 算 を し な く て も 一応事が足 り る 場合 も あ る 。
次 に近似式 を 用 い る 事 を 考 え る 。
電流効率損失 を 示す近似式
(4) ， (5)に お い て m を 無視 し て
CCIO- = 100/{3h + 200FくV/i)KCHCld' } 
j = hCCIO- = 100h/{3h + 200F(V /i)KCHCI0S } 
= 100/ {3 + 200F(1jh)(V /i)KCHCI0勺
ま た(8) に お い て PCI2 +PHCI0 を 無視 し て
U = (200 +hCCIO- )/2(1 -PH2 0 )  




さ て ， 1 -PH2 o -k2CHCI0>O の 時 ， (4) ， (8)等 に よ る j ， m， n の 値 ( こ れ を “真値" と す る 〉 は* 2  
(4')， (pf)等 に よ る 近似値 よ り 大 な 事 を 証 し 得 る 。 従 っ て j 十 m +n の 近似値 (j ， m， n の 近似値
の 和 〉 を f と 記 し 変 域 内 の f の 最小値 を fmin と 記せ ば j 十 m +n の 真値 は 勿 論 常 に fmin よ り 大 で
あ る 。 今 ， fmin の 所 で m +n の 真値が 前 に 記 し た許容限度 内 に あ っ た と す る と 此所 の 条件 は最適 (
前記 の 如 < m +n の 真値が許容限度 内 に あ り ， そ の 中 で j + m +n の 真値が最小 の 場合 を 最適 と す
る 〉 で は な い か も 知 れ ぬ が 兎 に 角 一応良条件 と 言 え る で あ ろ う 。 も し m， n が 甚だ小 (前記許容 限 度
が 甚 だ 小 な ら ば許容限度 内 に あ る 場合 は即 ち と の 場合 に な っ て し ま う が〉 で j +m +n の 真 値が fmin
に 等 し い と 見 て も よ い 程 な ら ば此 所 の 条 件 を 最適 と 見 て も よ い で あ ろ う 。 (f が fmin よ り か な り 遠
方 ま で ほ ぼ 水平で あ っ た り ， 或 い は 一旦急上昇 し て 次 に 降下 し fmin に ほ ぼ 等 し く な っ た り す る と ，
m， n の 具合 に よ っ て は “最適" は比 所 に は 限 ら ぬ事 に な る が〉。
以 上 の 如 く で あ る 故 に fmin が 簡 単 に判 明 す る 場合 に は先ず fmin を 求 め る の が良策で あ ろ う 。
次 に h， K， … … ・ ・ と 上記諸変数 と の 関 係 を 検討す る 。
h に つ い て
詳細 は別報 に 記 し た が CCIO- が或限度 内 に あ る 場合 h は CCIO-- に無関係 な 定数で あ り ， ま た そ の
原 因 は CIO の 放電電流が拡散電流 で あ る と い う 事 は ほ ぼ 事実 と 認 め ら れ る 。 Knibbs の 式 を 記 号
を 変 え て 書 き 直す と (別 報参照〉
j = hCCIO- = 100h'CCI0一�A U品
と し て よ く ， Knibbs に よ れ ば一定温度 で は h' は CCIO- の み な ら ず DA に も 無 関係 な (D A が 大 の
時〉 定数 と い う 事 に な る 。 こ の 事 は ， 彼 の 実験 よ り 考 え て ， Cl一 放電が増 し ， ま た 陰極で の 水素泡発
生増大 に よ る 撹持効 果 の 増大が あ っ て も 拡散層 の 厚 さ は 変 ら ぬ と 見 て よ い事 を 示す も の と 思わ れ る
(DA の 大 な 時〉。 そ れで 以下 に は 水 素泡 の撹伴効果 の 相違 に よ る 拡散層 の 厚 さ の 変化 は 大体無視で
き る も の と し て 論 を 進 め る 。
次 に 。C�V/i の 各 々 に つ き ， そ れ の み が 変 じ た 場 合 の h へ の 影響 を考察す る 。 但 し こ の 時 CCIOー は
前記限度 内 に あ る も の と す る 。 (下記 の 中 若干 の 部 分 に 関連す る 実験が別報 に あ る 〉。
。C と h oC は CI0- の モ ピ リ テ ィ 及 び 活 量係数 に 影響 し そ の 結果 h' を 通 じ て h に 影 響す る で
あ ろ う 。
CCl と h CClー が 異 つ で も 。C も CHCI0 も 異 ら ぬ の だ か ら CI0 - の モ ピ リ テ ィ や 活 量係数 は少
く と も 著 し く は異 ら ず h は 少 く と も 甚 し く は 異 ら ぬ で あ ろ う 。
CHCIO と h CHCI0 が 異 る と イ オ シ 強度 が 異 り 活 量係 数 の 相違 を 通 じ て h に い く ら か 影響 す る 事
も 考 え ら れ る が ， CHCI0 は 実 際 問 題 と し て は 。C に 比す れ ば通常僅 か な も の だ か ら CHCIO の 相違 に
よ る イ オ シ 強 度 の 相違 は 問 題 に す る 要が な い で あ ろ う 。 併 し そ れ と は別 に HCI0 に は何か特別 の 作
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用 が あ る か も 知 れ ぬ 。 HCIO は 無電荷 の 分子で は あ る が ， CIO と 全 く 無関係 な 分 子 の 存在 の 場 合 と
は異 り そ う に も 思わ れ る 。 厳密 に は 充分検討を要す る で あ ろ う 。
DA と h Knibbs に よ れ ば h は DA に 逆比例 す る 事 に な る 。
T と h 温度が増せ ば h は 増す 。 knibbs は 60�80oC で 白線 的増 加 の 式 を 提 出 し た が . あ ま り 広
く な い 温度範囲 な ら 直線的増 加 と 見 て よ い事 は 当 然で あ ろ う 。
Vji と h 大体無関係 と 見 て も よ い で、 あ ろ う 。
区 そ の 他 に つ い て
。C と 区 イ オ ン 強 度 が 。C-CHCIO で 決 ま り ， K は 。C の 影響 を 相 当 受 け る で あ ろ う 。
CCl - と 区 今 川 は Cl → が 副反応を呈す る た め K は CCl- と 共 に 噌す が こ の 副 反応 は Clー が 大 体
0 . 2 モ ノレjkg水程度 に 達す る と “飽和 状態" に 達 し そ れ以上で は K は イ オ シ 強度 の み で 定 ま る と し
た 。
CHCIO と K 今 j i?に よ る と K は CHCIO に よ り 若干異 る 。
T と K T の 影響 に つ い て は言 う ま で も な い 。
DA 及び Vji と K DA や V/i が 異 る と CCIO ー が 異 り そ れ に応 じ て CCIOa ー が 異 る 事 に な る が ，
上記 の 如 く 今 川 に よ れ ば CCl が或程度 以上 の 時 は K は イ オ ン 強 度 の み に よ る と い う 。 一応無影 響
と 見 る 。 〔少 く と も 大影響 は な い の で あ ろ う 〉。
。C と k， 及び k2 k1 及 び k2 は 活 量 の 代 り に 濃度 を 用 い た 平 衡定数だ か ら そ の 中 に 活 量係数を合
む。 oC は活量係数を 通 じ て h 及 び k2 に影響す る で あ ろ う 。
CCl と k1 及 び k2 oC も CHCIO も 一定 だ か ら CCl が変 っ て も あ ま り 影 響ー は な い で あ ろ う 。
CHCIO と k1 及び Iら 実際 問 題 と し て CHC10 の キllJßに よ る イ オ ン 強 度 の 走 は 僅 か な も の で あ り あ
ま り 問 題 に す る 要 は な い で あ ろ う 。
T と k， 及び k2 T の 影 響 に つ い て は 言 う ま で も な い 。
DA 及び Vji と k1 及び k2 1m影響 と 見 て も よ い で あ ろ う 。'
。C�Vji と PH20 PH2 0 は 。C と T の み で 定 ま る と し て も ほ ぼ 差支 な い で あ ろ う 。 詳 説 を 省 く 。
(以上 の 如 く で あ る 故 に ， T ，  oC， CHCiO， CCl - を 与 え た 場合， h'， K， k1 ，  k2 ，  PH2 0 は 少 く
と も 近似的 に は 定 ま る と し て よ い で あ ろ う 〕。
電流損失及び塩素逸散 と 諸変数
上記検討 に 基づ き ， 以下 に 。C， CCl- ， DA ， Vji ， CHC10，  T の 順で 各 々 が単独 に変 じ た 場 合 の f
や m 十n に 及 ぼ す 影 物 を 考 察 し 可 能 な 場合に は f の 極小値 を 求 め る 。
。C の影響
。C は h ， K を 通 じ て i に ， PH2 Û '  k1 ， k2 を 通 じ て m +n に影響す る で あ ろ う が ， o C は 本 問 題
と は 別 の 見地か ら 定 め ら れ る の が 実状で あ ろ う か ら ， こ れ は 大 な と こ ろ に 与 え ら れ た も の と し て 一
々 の 検討を 省 く 。
CCl の影響
CClー が或程度 以 上 な ら そ の 相違 は K に影響せず (今 J I I) ， h も CCl の 相違 の 影響 を 少 く と も 著
し く は 受 け ず ， 結局 (CCl が著 し く 小 で、 な い 限 り ) CClO 及 び j は CClー に よ り 少 く と も 著 し く は
影 響 さ れぬ で あ ろ う 。 ま た k:t ， k2 ，  PH2 0 も CCl の 影響 は あ ま り 受 け ず PCl2 は CCl が 小 な ら
小で、 あ り PHCIO は あ ま り 変 ら ずU も ほ ぼ 不変 と 見 て よ く 結局 m +n は CCl ー が 小 な ら 小 で あ ろ う 。
従 っ て 。C ー が 与 え ら れ た 場合常 に CClー が小 ( そ れ に 応 じ て CCIOa は 大〉 な 組成 で 電解す る よ
う な 操業 法 〔電気化学使覧所裁 に 准ず る 方 法〉 を 採 れ ば塩素逸散 が少 く て 済む事 に な る 。
DA の影響
仕掛 よ り h = lQOh'jDA で ， こ れ と (4う及 び(5う よ り
CCI0- = 100j{3∞h1jDA +200F(Vji)KCHCI0.} (4'う
j = 100j{3 +2F(Vjl)くDA jhうKCHCIOll} (5") 
曲
と な り ， 胎libbs に よ る と 上記 Y は定数 と な る 。 従 っ て <..5つ よ り 見て DA の 大 な 時 j は小で あ ろ う 。
ま た(4つ よ り 見て CClO は DA の 大 と 共 に 大 と な り ( も し 分 母第 2 項が第 1 項 に 比 し て 甚だ 大 で あ
る と ， K に僅 か で も 変化が あ れ ば そ れ に よ り 全体が支 配 さ れ る 事 に も な り 得て 事態 は 簡単で な く な
る が そ の よ う な場合は別 と し て )， (9) よ り 見て PCl2 は 小 と な る で あ ろ う 。 PHCIO は 不変 と 見 て よ
く U は す こ し は 小 と な る 事 に な り ， 結局 DA の 大 な 時 は j +m+n も m十n も 小 に な る 事 に な り ，
こ の 点だ け か ら 言 え ば DA は な る べ く 大が よ い と い う 事 に一応な る 。 h が DA に 逆比例す る と い う
事が ど の 程度 ま で 実際 と 合 う か 問 題で も あ ろ う が， 逆比例 と ま で 行かず と も DA の 大 な 時 h の 小 な
事 は事実で あ ろ う 。 併 し DA が あ ま り 大 に な る と 極面 の 温度上昇 も 考 え ら れ ( そ の 時 は温度 の た め
げ が大 に な る 〉 実際 は 簡単で な い で あ ろ う 。
Vji の影響
Vji が 大 の 時 j は 小 ((5')参照〉で あ ろ う が PC12 は 大で あ ろ う ((4')及び(9)参照)0 PHClO は影響
を 受 け ぬ と 見て よ い。 U は い く ら か変化す る で あ ろ う が そ の変化の割合は小な も の で 結局m は PCI2
と 共 に 増減す る と 見て よ く ， Vji の 増 加 に つ れ 1 は誠 り ， n の 変化は ご く 僅 か で あ り ， m は増 し ，
そ の た め j +m +n に は 極小が あ る か も 知れぬ と 思わ れ る 。 実 際 f に は極小が存在 し て そ の 時 の Vji
は
Vji = (100ý可r -3h)j200FKCHCIO. 
但 し r= l∞k，CHCIO'CCI -j(1 -PH20 )  
s = h +hk2CHCI.oj2(1 -PH2 .o) 
(15) 
で あ る 0*3 (1 -PH2 o>O。 も し Vji が負や零 と な っ た ら そ れ は 捨 て ね ば な ら ぬ事 は 勿論 だ が実際 問
題 と し て 通常 そ う な る 事 は 無い よ う で あ る )0 CCI0ー が要求 さ れ る 制限 内 に あ り m， n が充分小な
ら ば(15)で 計算 さ れ る Vji は ， 他 の 変数が そ の 計算 に 用 い た 値 を 有す る も の の 中 で ， 本 問 題 に関す る
限 り ま ず最適 の も の で あ ろ う 〈電流効 率損失を 示す近似式 の 部 の後段参照〉。
(15)の 右辺 に は CHCI.o や CCIー が含 ま れ る 。 CHClO は 塩素逸散 に よ る 変化 を無視す れ ば電解 中 一定
と 見て よ い が CClー は 液組成 を 調 節せず に電解すれ ば電解進行 に つ れ減 じ (15)の Vji も 変 る 事 に な る 。
併 し 液 を 調 節 し て CCl- を 一定 に 保つ よ う な操業法 (CCl- の 影 響 の 部参照〉 な ら ばそ う い う 事 は な
し、。
CnCIO の影響
h 及び K が CHCl.o の 影 響 を受 け ぬ な ら ば j 及び CClO- が CHCl.o の 大 な 時小で あ る 事 は (5勺及び
(4') よ り 明 か だ が ，CHCl.o の 影 響 を 受 け た に し ろ そ れ は著 し く は な く や は り CHCl.o の 大の 時 は CCIO­
が小で j も 小で あ ろ う 。 h 及び K が CHCI.o (及び Vji) の影響を受 け ぬ と す れ ば CHCIOll の j 及び
CClOー に及ぼす影響 は Vji の そ れ と 同 じ に な る 。 然 る に CHCl.o' の m+n に及ぼす影響 は Vji の
そ れ に比 し て 造に激 し い。 ((4') 及び(9) よ り PCllI に対す る CHClOlI の影響が Vji に比 し如何に大
か が見 ら れ る 。 ま た PHCIO は Vji の 影響 は 受 け ぬが CHCIO に は 比例 し て 増す と し て よ い。 Uに対
す る 影響 は CHCl.o. も Vji も 同 じ 様 な も の と 見て よ い〉。 以上の如 く Vji の増加 と CHCIO. の増加
と 比較す る と j の 減小に対 し て の効果 は 同様だが逸散 の 増 加 に 対す る 効果 は 甚だ 異 り 後 者 は 前 者
よ り 造 に激 し く 逸散 を増す事 に な る 。 故に逸散を あ ま り 増 さ ず に j を誠ず る に は CHCIO を増す よ り
Vji を 増 し た 方が少 く と も こ の 限 り に お い て は有利だ と い う 事 に な る 。 CHCI.o を 増せ ば j が減 り m
十n が増 し f に は ど こ か に極小が あ る か と 思わ れ る が. Vji の 場合 の 如 く 簡単 に こ れは 求 め ら れな
い。 併 し 次 の 如 き 事 は考え ら れ る 。
Vji が 大の 時 は CCIO- が小. PC12 は 大 に な る が h と PHCIO は 不変 と 見て も よ い で あ ろ う 。 そ れ
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で Vji が 相 当 大 の 時 は CHCIO の 値 に よ っ て は
200F(V ji)KCHCIOll>>3h (16) 
200>>hCClO- 間
PC12>>PHClO (18) 
の 事 も あ る か も 知 れ ぬ。 然 る に(1û)， (17)， (18) の 右 辺 を 左辺 に 比 し 無視 し た f の 近似式
f' == hj2F(V ji)KCHCIOll 十 100PC12 /くl -PH 2 o ) (19) 
に は ， h， K ， k1 ， PH2 0 を CHClO に 無 関 係 な 定数 と す る と 極小が あ っ て ， そ の 時 は
CHClO == 十h(1 -PH2 0 )/800FべV/i)2Kllk， CCl- (20) 
で あ る 。*4 CHCIO が側の 時(l6)�側が成立す る な ら こ の CHClO を 一応採 り 上 げ て 検討す る の が よ い で
あ ろ う 。
T の影響
温度 の 影響 は 複雑で あ る 。 h， K， k1 ， k2 ， PH2 0 が温度 と 共 に 変 る の で j ， m， n が温度 と 共 に
変 る 事 に な る 。 h と 温度 と の 関 係 に つ い て は 前記 の 如 く Knibbs は 直線的 関係 を 提唱 し た 。 K と 温
度 と の 関 係 と し て 胎libbs は 600�800C で ほP(O . 60 +0 . 056t)， 但 し t は 。C， と し た 。 Valera も
こ の 型 の 式 を 示 し た 。 L 等 の 温度 と の 関 係 の 一般 式 は 記す ま で も な い。 以 上 の 如 く で あ る が 白川T
== 0 か ら T を 求 め る 等 は 困難 で あ る 。 唯， 次 の 如 き 推測 が で き る 。 m +n は 温度が増せ ば増す で あ
ろ う 。 j に つ い て は 次 の 如 く で あ る 。 (5') に よ れ ば K/h が増せ ば j は 誠 る 。 温 度 が増せ ば K も h も
増す の だ か ら ， そ の 具合 に よ っ て は K/h は 大 に な る 事 も 小 に な る 事 も 考 え ら れ る 。 m +n が 温度 と
共 に 増す の み で も ， j が温度 上昇 に よ り 減ず る 時 は j +m+n と 温度 の 関係、 は 種 々 の 場合が考 え ら れ
或い は 極小が あ る か も 知 れぬ 。 そ れ で j の 変化 の 有様 を 一応推測 し て み る 。
今， K と 温度 の 関 係 を Knibbs そ の 他 と 同 様 の 形 の
K = kaek4T 
と し ， ま た
h == 100h" {1 +h'" くT -To)}/DA
但 し To は 基 準 の 温度， と し て (211 ， 闘 を (5う に 入 れ 8j/8T == 0 と す る と
官11
(221 
T = (h'" -k4 十k4h"'T0 )/k4h'" 闘
を 得 て ， こ の 時極大で あ る 0*5 ((211及 び臼) に は 適 用 温度 範囲 が あ る と せ ね ば な ら ぬ で あ ろ う 。 闘 の τ
が そ の 範 囲 の 下限 よ り 低 い 時 は そ の 範囲 内 で は ， そ の 範囲 内 に あ る 時 は そ れ と 上限 の 聞 で は ， 温度
上昇 につ れ て j は減ず る 〉 。
活量係数等 に つ い て
以上 に お い て は 活 量 の 代 り に 濃度 を 用 い た 。 こ こ に 改 め て 活 量係数 に つ き 一括 し て 記す 。 塩素逸
散 に よ る 微小 の 変化 を 無視す れ ば 浴成分濃度 総和 は 常 に 。C に等 し く イ オ シ は 総 て 1 価 (還元防止剤
た る ク ロ メ ー ト は 勿論別 の 話〕 だ か ら イ オ ン 強 度 は 。C と CHClO で 定 ま る 。 従 っ て 前記諸変数 の 変
化 の 中 ， oC の 変化 の 時 と CHClO の 変 化 の 時 は 活 量係数 の 変化 を 考 え ね ば な ら ぬ。 oC の 変 化 の 時 は
活 量係数 も 一般 に は か な り 変化す る で あ ろ う 。 CHClO の 変 化 の 時 は ， 通常 CHClO は 。C に 比 し 著 し
く 小だ か ら ， そ の 変化 は 一般 に は 著 し い 影響 は な い で あ ろ う 。 CCl の 変 化 の 時 は 成分濃度総計 に も
イ オ シ 強 度 に も 変化 は な い。 DA 及 び Vji の 変 化 の 時 も 同様で あ る 。 殊に こ の 時 は ， 実 際 問 題 と し
て は 。C に 比 し か な り 小 な CClOー に変化が あ り ， そ れ に 対応す る だ け の 変化が CClOS に あ る の で あ
る 。 こ の よ う な 場 合 に は 活 量係数 は あ ま り 変 ら ぬ と 見 て ま ず差支 あ る ま い。 活 量係数一定 の，場合 に
は 平衡定数等 に は活 量係数 を 含 ん だ も の を 用 い て 勿論差支 な い 。
最後に CClOS ー に つ い て 一言す る と こ れ に は 別 段独特 な 作 用 は な さ そ う で あ る か ら ， こ れ に つ い
て は 深 く 考 え る 必要 は な さ そ う に思 う 。
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4 .  総括及び結言
塩素逸散 を 大 な ら し めず に電解酸化の 効 率を 大 な ら し め る 方策 に つ き ま ず一般的 に 考察 し ， 次に，
浴成分分布が均一で 外 部 に 出 る ガ ス は こ れ と 平衡 し て い る 場合 の 定常状態 に お い て 上記 目 的 を 達す
る に は如 何 な る 条件を 採 用 す べ き か を考察 し た 。 後 の 方が本報 の 主要 な 部 分 を な し ， こ の 考察の 過
程 ま た は 結論 に お い て い く つ か の 式 を 記 し て い る が ， こ の 推論 は 多 く の 仮定 の 上 に 立 っ て い る ( ク
ロ レー ト 生成機構 に つ い て の Foerster の 説， CIO の 放電電流 に 関 す る Knibbs 等 の 説， 塩素逸散
機構 に つ い て の 説 そ の 他〕 の で ， こ れ ら の 基礎仮定が ま ち が っ て い れ ば 結論 も ま ち が っ て い る で あ
ろ う 。 併 し 諸仮定 は い ず れ も 少 く と も 近似的 に は 許 さ れ る も の と 思 う 。 尤 も 近似 の 度合 は 仮定に よ
り 大小が あ る で あ ろ う か ら ， 推論結果 中 に は 比較的近似 の よ い も の も ま た 悪 い も の も あ る で あ ろ う 。
併 し 不完全で も 兎 に 角 王里論 式 の あ っ た 方が な い よ り は よ く ， 実験 を 行 う 場合 に も そ の 方が よ い と 考
え る の で あ る 。 最後 に附言す れ ば， 本 問 題 に 対 す る 最良 の 条件が他 の 見地 よ り 見 て ど う か は 勿論 ま
た 別 の 話で あ る 。
(本報告 の 一部 は 昭和36年10月 電気化学協会北陸支部秋季大会で講演〉
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附 記
ク ロ レー ト 槽 の 塩 素逸散 に つ い て は ， C 1 ) HCIO +Cl 一 十H+ = H2 0 十C12 の 反応 に よ る の で あ っ
て 酸化鉄 (或い は 水酸化鉄〉 が そ の 触媒 と な る と い う 説 c n  と れ を否定 し 電解的発生 に よ る と
い う 説 C ill ) 陽極か ら 直接起 る 堪素逸散 は 著 し く 微弱だ と い う 説 (文 献 は 7) を 参 照〉 が あ る の で
あ る が ， 文献に記 さ れ た 結果 は 筆者 の 見解7) り で 一応統一的 に解釈で き そ の 間 に背馳 は な い と 思わ れ
る 。 即 ち 概略次 の 如 く で あ る 。 C12 C液中目〉→C12 C気相〉 が速か に行わ れ る と と れを 補 う 化学反応 も
速か な る を 要 し 酸化鉄等 に あ る と い う 触媒作 用 は そ の 時発揮 さ れ る で あ ろ う 。 酸 素発生 の 多 い 場合
は 少 い 場合に 比 し 洛 の 酸性が小で あ ろ う か ら PC12 +PHClO が 小で そ の た め 酸 素発生量 と 塩素逸散量
と 併 行 し な い の で あ ろ う 。 微 ア ノレ カ リ 性で も PC12 十PHCIO は 完全 に 零 に は な ら ず塩素逸散 が 認 め ら
れ る 事 も あ ろ う 。 前記反応 は 必ず し も 遊 離塩 酸 を 必要 と は せ ぬ で あ ろ う 。 塩酸添 加 に よ る 遊離塩酸
は 速か に 消 滅す る が そ の 後暫 く の 聞 の 液 の 組成 の 変 化 の 有様 は 条件 に よ り 種 々 で あ り ， 場合 に よ っ
て は 塩酸添加後暫 く の 問塩素逸散 が不変 と 観測 さ れ る 事 も あ り 得 る で あ ろ う 〈 こ の 部分 の 詳細 はり
参照〉。 陽極気 泡 に含 ま れ て 浴上面 に 運 び 出 さ れ る 塩素分 の 大小 は ， 槽外へ の 逸散 を 測 っ た だ け で は
わ か ら ぬ で あ ろ う 。
註
吐 くi) CClO 一 > 0， U >Oの 時 は . (8) よ り 1 -PH2 0 -PHClO-PC1ll >0 然 る に(9) よ り PCl， >O
だ か ら 1 -PH2 0 -PHClO>0
槌(ii) l-PH2 0-PHCIO>O の 時 は 間 よ り CClO- >O。 次 I'C ， 便宜上 l -PH2 0 -PHCIO を α ，3h
+200F(V /i)KCHCIOIl を β， k1 CHC1d'CCl を γ， CCIOー を z と 記 し て 聞を書 き 直す と x = {(200α 
+γh)/2β+γ}/α と な る の で ， α ーツ/x = α{1 -2β'，，//(2∞α +γh + 2βγ)} と な る 。 然 る に β， γ， h 
は 正数だか ら ， α(即 ち l -PH2 o -PHClO)>0 な ら ば α-γ/x (即 ち l -PH 2 0 -PHCIO-PC12 )>0 
従 っ て(8) よ り U>O
(k2CHCIO = PHαo で あ る 事 を 言 い添 え る 〉
勺 (4)， (8)に よ る 真値 に t， (4')， (8')に よ る 近似値 に a な る 添字 を つ け る 事 と す る 。
(i) mt = k] CHCIOllCCJ - {7h+4∞，F(V /i)KCHClOlI }  /2(1 -PH2 0 -k2 CHCJO)で あ る の で ， l -PH2 0 
-k2CHCIO>0 な ら mt >0， 従 っ て (4) と (4') の 比較 よ り CClO- t>CClO-a で あ り 従 っ て h > ら
で あ る 。
(ii) mt = Ut PCI2 t . ma = Ua PC12a で あ る 。 計算 の 結果 は ， *1 に記 し た記号を 用 い る と ， mt 
= γ(2β+h)/2α， ma = γ(2β+h)/2(α +PHC10) と な る 。 放 に mt >ma で あ る 。
(iii) Ut = (200+hCClO- t) /2(1 -PH2 O-PHCJO-二PCI2 t)， Ua = (200 +ぽCIO-a)/2(1-PH2 0) 
で あ る が， (i)に記 し た如 く CCIO-t>CCIO-aで あ り ， ま た PC12 t>0 だ か ら ， Ut の 分 子>Ua の 分
子 ， Ut の分母くUa の分母で あ る 。 従 っ て Ut >Ua ， 従 っ て nt >na で あ る 。
*3 h， K， PH2 0， kl J  k2 を定数 と す る と
θf - -2 . 104KFCH口02 jh+ k] CH口OIlCCl;(h_ 20O+hCclO=ì + 地2CHCl�}買V/iア i3h +200F(V/i)KCHClO" P 1."'2(1-PH20)CCIO \" CCIO )'2(1 - PH20)f 
と な り ， θf/â(V/i) = 0 よ り 闘を 得 る 。 こ の 時 伊f/â(V/i)2 >0 で あ る 。 ( も し K が 。C， CaclO， 
CClー の み で 定 ま ら ず な お CCIO に よ り 変 る も の と す る と 複雑 に な る 。 詳 細 を 省 く が そ の場合 も 実
際 問 題 と し て は 闘が 少 く と も 一つ の 極小値を 与 え る も の と 見て も ま ず 差支 は あ る ま い と 思わ れ る の
で あ る 〉。
*4 1/2F(V/i)K = a， k1CC1一/a = b と 記せ ば âf'/âCHClO= -2ah/CHCI03 +400b CHC103 /(1 -PH2 0) 
と な り ， 征主/âCHCIO = O よ り 闘 を 得 る 。 âllf'/âCHC1011> 0で あ る 。 (1 -PH2 0>0 と す る 事 は 勿論
で あ る 〉
*5 2OOF(V /i)CHCld' = W と 記せ ば， âj/âT = 104h"WK (h'" ー { 1 +h"' (T-To )}k4)/DA (3h+ 
WK)lI と な る の で あ る 。 市 し て 闘 の T を Ta と 記せ ば， TくTa の 時θj/θT>O， T>Ta の 時âj/âT
くO で あ る 。


























Influences of Some Conditions on the Electrolysis in Chlorate Cell 
Tatsuo YOKOY AMA 
Expぽiments on 出.e influenc白 of the current density at anode， the α江rent ∞ncentrat10n， 
and the concentration of hypochlorous acid on the el白trolysis in chlorate cell had been 
∞nducted. The r，白ults were in ao∞Ird with the writer's th印可. CaIculation about the buffer 
action of the chromate added to inhibit cathodic reduction was ∞nducted. 
1 . 緒 言
若干 の 条件が ク ロ レー ト 槽 の 電解状 況 に 及 ぼす 影 響 を 実験 し た と こ ろ 別報
〉
の 推論 と 定性的或い は
定量的 に 一致 し た の で 報告す る 。 な お ， 陰極還元防止剤 のpH緩衝作用 に つ き 計算 し た 。
2 . 実 駁 及 び 考 察
実験 I 陽極電流密度及 び電流濃度 の 影響
NaC1 200gjl， K2Cr2 0 72gjl の 水溶液 を 電解 し て NaCIO を合む溶液 を 製 し ， こ れ に塩酸を 加 え て
更 に 電解 し て 定 前状態 に至 ら し め る 。 電解槽 は 500ml 広 口 壕 ， 液 量 450ml 弱 (場合 に よ り 少 し違
う )， 塩酸添加量 は 添 加後濃度 に換算 し て 3 . 14・ 10- 2 molejl (場合 に よ り 僅 に 異 る ). 陰 極 は 平滑 白
金板 (50mm x 25mm) 2 枚， 陽極 は 平滑 白 金板 1 枚 で 陰 極 の 中 間 に あ る 。 陽極 は 50mm x 25mm の
時 と 20mm x 15mm の 時 と あ る 。 定電流電解で ， 電流 は 5 amp の 時 と 1 . 25amp ( ま た は 1 . 20amp)
の 時 と あ る 。 温度 は ， 電解槽 を 水槽 中 に入れ水槽 水 温 を 加 減 し て 電解浴温が ほ ぼ 300C で 一定 に な る
様 に し た 。 な お ， こ の 実験で は 電極 の 下端 と 槽底 の 聞 に 若干の 間 隔 あ り ， 槽 底 に は マ グ ネ テ ッ ク ス
タ ー ラ ー の撹伴子を お い て撹伴 し な が ら 電解 し た 。 電解回 路 に は 爆鳴気電量計及 び 水銀電量計 を 挿
入 し ， 電解槽 か ら 出 る ガ ス は 随 時 ガ ス ピ ク レ ッ ト に捕集 し て 酸 素発生 の 電流効率を 測 っ た 。 ( こ れ ら
の 実験 は 問 中 正三郎 : 電気化学実験法 (第 7 版) ( 内 田 老鶴圃〉 所載 に準 じ た )0 K2Cr2 07 共存 時 の
HCIO の 定 量が 困難 な の で CHCIO は 測定せ ず CHCIO 十CCIO の 測 定 に 止 め た 。 (C は添字 の 物質 の 濃
度 molejり 。 陽極電流密度 DA 及 び電流濃度 の 逆数 Vji を 変 え て 実験 し た 。 (前記の 如 く 浴容積 V
は ほ ぼ一定で あ り ， 電流 1 と 陽極面積 を 変 え た の で あ る 〉。 定常状態 に 達 し た 時 の CHCIO+CCIO- と
酸 素発生の 電流効 率を記す と 表ー1 の 如 く で あ る 。
表-1
番 号 I DA (ampjdm2) I Vji (ljamp) CHCIO+ CCIO-くmolejの (%) 
1 20 0 . 378 0 . 156 7 . 4  
2 5 0 . 348 0 . 118 エ0 . 5
3 20 0 . 0854 0 . 236 22 . 0  
4 83 0 . 0872 0 . 375 22 . 2  
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こ の 実験で は CHCIO が 精 密 で な く 従 っ て CClO も 粕 密 で な い の で 定 註的 結 論 は 出 せ ぬ が 次 の 如 く
は 言 え る 。 1 と 2 の 比較で ， Vji が 同 依 な ら ば DA の 大 な 方 が 酸素発生が 少 い 。 1 と 3 の 比 較で DA
が 同 じ な ら Vji の 大 な 方 が 酸素発生が 少 い 。 3 と 4 の 比較で は Vji が ほ ぼ 等 し く DA は 4 の 方 が 大
だ が 酸素発生 の 電流効 率 は 殆 ど 変 ら ぬ。 fJj し 4 の DA は 83ampjdm2 の 如 く 具 紋 に 日 い の で 陽 極
面 の 温度上昇が あ っ た の か と も 忠わ れ る 。 然 り と す れ ば 別 報 の h (或 い は h)が 大 に な り そ の た め 酸
素発生 の 電流効率が大 に な る で あ ろ う 。 以 上 の 結果 は 定性的 に は 別 報 の 推論 と 一致す る も の と 言 え
よ う 。
実験 n HCIO 濃度 の 影響
I と 大体 同 伎 の 実験 だ が CHCIO の 測 定等 を 厳 密 に 行 っ た 。 温度 は 25 0C と し た 。 食塩水 を 水 冷 し
な が ら 電解 し て NaCIO を合む放 を 製 し ， こ れ を iE解椅 に f肝 要 呈 だ け 採 り NaCIO を 定量 し こ れ に
日Cl を 添 加 し 生 じ た HCIO を 定 量す る た め 試料 を 採 っ て か ら K2 Cr04 2 gjl を 添 加 し 'cEì 悼 を 開 始 す
る 。 (比度 は K2 CrO壬 を 用 い た の で あ る )0 HCIO の 実測 他 は 添 加 HCl か ら の 計 算位 よ り 僅 に 少 か っ
た 。 そ の 差 は 主 と し て は じ め に NaCIO を 合 ま せ る た め に 屯解 し た 時 の 塩素逸散 (実測〕 に 基づ く も
の と し て 説明 で き た 。 斯 く し て むJD/( 日ij 始 時 の CHC10 を 知 る 。 酸性が著 し く な い 限 り K2 Cr04 の 添 加I
は CHC10 に影響せず ま た 塩京迎散 に よ る 変 化 も 保 田 し て よ い の で 後記計 算 の CHCIO に は こ の 値 を m
い た 。 最初 の 食JLiノ:k V�I立 を 迎 当 に し て ， 塩酸添 )J[J後諸成分 限度合計の， 3 . 42 と な る よ う に し たく塩京逸
散 に よ る 微小 の 変 化 は 無 視 し ， ま た K2Cr04 は 別 と し て 〉。 屯j坪が定常状態 に な っ た 11寺 ， 表-2 の 如
く で あ っ た 。 去 2 に お い て 5 � 7 は 1 � 4 と 同 総 マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー を 用 い た が 8 以下 は こ れ
を 廃 し ， そ の 代 り 恒 を そ の 下山が��1J立 に述す る ま で 沈 め ， 発生 ガ ス に よ り 浴全体が よ く 撹持 さ れ る
様 に取計 ら っ た 。 去 の j は 酸 京発生 の IU流効 率 〈今 の J品 合 こ れ は CIO - 放屯 の 屯抗 効 率 と 見 て も よ
い)， Z は 陰極還元 の 屯流効率で あ る 。 塩素逸散 も 9 以下 は 実D!U し た が 便宜 上表-3 に記す。
表←2
\ ， ���� I Vji I CHC 10 I CC lO- I 番 号 \ Ca吋m2) 1 C同pj l (m州) I Cl��l�;l) j 制 I Z C%) I � タ二
5 20 0 . 0878 0 . 0421 0 . 204 20 . 7  7 . 2  平f
6 5 0 . 360 0 . 0428 0 . 073 10 . 3  16 . 8  有
7 5 0 . 348 0 . 0427 0 . 083 9 . 8  9 . 4  有
8 5 0 . 340 0 . 0426 0 . 101 6 . 6  3 . 8  無ー
9 5 0 . 350 0 . 0218 0 . 233 14 . 5  13 . 0  合員
10 5 0 . 340 0 . 0446 0 . 086 6 . 4  6 . 2 4Ht 
11 5 0 . 356 0 . 0647 0 . 041 6 . 4  3 . 3  主再
12 5 0 . 356 0 . 0653 0 . 040 6 . 6  2 . 7  無i
13 5 0 . 342 0 . 0979 0 . 009 5 . 0  12 無
別 報:乙 述 べ た と こ ろ よ り ， 陰極還元の あ る 場合 の 定 沼状態 に お い て は ， OHー の 放屯及 び塩素逸散
を 無視す る と 次記 ( 1 ) が成立 し ， ま た ， 電流効 率 に 換算 し た C12 及 び HCIO の 逸 散 を m 及 び n と
す る と m = UPCl2 ' n = UPHCIO だ が CP は 添 字 の 物質 の 蒸気圧 Catm)， こ の U は 次記 (2) に従
う 事 に な る 。
3A-200-Z= 200F CV ji) KCHCI02 CClO- ( 1 )  
但し A は Cl一 放電 の 電流効 率 C %)， F は フ ァ ラ デ 一定数， K は ブ ェ ノレ ス タ ー の 反応速度定数
U = C300-2Z -A)j2 (1 -PH2 0) (2) 
ω 
qd 表
A 塩 素 逸 散 (m+n)
実 測 算 値 実 測 値 | 計 算 値
5 79 . 3  79 . 5  一
6 89 . 7  91 . 0  一 一
7 90 . 2  91 . 7  一 一
8 93 . 4  94 . 0  一 一
9 85 . 5  84 . 5  0 . 004 0 . 005 
10 93 . 6  93 . 0  0 . 020 0 . 023 
11 93 . 6  93 . 4 0 . 078 0 . 081 
12 93 . 4  93 . 0  0 . 093 0 . 0部
13 95 83 0 . 45 0 . 67 
さ て 上記実験結果 につ い て の ( 1 ) に よ る A の計算値及 び (2) を 用 い た m +n の 計算値 CPC12 及 び
PHC10 に つ い て は別報 参照〉 は 表-3 に記 し た 如 く で あ っ て 番号 12 ま で は 実測値 と の 一致が良好で
あ っ た 。 13 で は 一致が悪い が そ れ は後記 の 如 く 説明 で き る の で ， 式 の 正 し い事が証さ れた と し て よ
い で あ ろ う 。 く表 の A の 実測 値 は j を 100 か ら 減 じ た も の で あ る 〉。 上記計算 に 用 い た K は ， 250C， 
総濃度 3 . 42 と い う 場合 に 用 い る べ き 値が文献に な い の で 別 に実測 し た が反応 の 進行 につ れ K が変 っ
た の で そ の 中 か ら 電解実験 の 定常状態 の 浴組成に 大体相 当 す る 組成の 時 の K を 拾 い 出 し て 用 い た の
で あ る 。 そ う す る と A の計算値 と 実測値が表ー3 の 如 く 合 う 。 用 い た K は表-4 の 如 く で あ る 。 浴
組 成 と 対応せ ぬ K を 用 い る と 合わ ぬ。 例 え ば 表-5 の 如 く で あ る 。 表-5 で“CC10- の 違 う K" と
記 し た の は ， K の 測定の一つ の 実験で 反応 の 進行 の た め CCIOー の 違 う 場合を指す。 PC12 ， PHC10 を
算 出 す る 時 の ん ， 九 く別報参照〉 は今川 に な ら い 諸家， Lewis， 電気化学便覧， 安藤， 亀山 ， 今川
等 を 参照 し ん =;0 2 .  03・ 10一九 九 = 1 . 84・10-3 と し た 。
表-4
定常状態 に お け る 左 に 対 し K の 測定実験で左の
番 τEヨコ 電 解 浴 組 成 て 用 い た K の 値 を 示 し た 液組成
CHC10 CCIO- K の 値 CHC10 CCIO-
5 0 . 0421 0 . 204 3 . 19 0 . 0420 0 . 2020�0. 1706 
6 0 . 0428 0 . 073 3 . 91 0 . 0420 0 . 1174�0. 0631 
7 0 . 0427 0 . 083 3 . 91 0 . 0420 0 . 1l74�0 . 0631 
8 0 . 0426 0 . 101 3 . 91 0 . 0420 0 . 1174�0 . 0631 
9 0 . 0218 0 . 233 3 . 16 0 . 0315 0 . 208 �0 . 1748 
10 0 . 0446 0 . 086 3 . 91 0 . 0420 0 . 1l74�0. 0631 
11 0 . 0647 0 . 041 3 . 90 0 . 0637 0 . 0496�0. 0309 
12 0 . 0653 0 . 040 3 . 90 0 . 0637 O. 0496�0. 03ω 
13 0 . 0979 0 . 009 3 . 90 0 . 0637 0 . 0496�0. 0309 
表-3 で 番号13 の計算億が実測値 に合わ ぬ 原 因 は 次 の如 く 説明 で き る 。 そ の 一つ は 用 い た K が不
適 当 だ ろ う と い う 事で あ る 。 13の 組成に対応す る 様な K が測定 さ れて い な い の で止むを得ず測定値
中 で は比較的 に近い K を 用 い た の だ が 多分不適 当 だ ろ う と 思わ れ る く表-4 参照〉。 第二 は ， 上表に
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番
8 93 . 4  
9 85 . 5  
10 93 . 6 
表-5
A の 計 算 値
表-4 の K を 用 い た 場合 CClO- の 違 う Kを 用 い た 場合
94 . 0  (K = 3 . 91) I 89 . 4 (K = 3 . 19) 
84 . 5 くK = 3 . 16) I 87 . 7 (K = 3 . 96) 
93 . 0 (K = 3 . 91) I 88 . 7 (K = 3 . 19) 
記 さ れた CHCIO は 電解開始 時 の CHCI0 ( こ れ を COHCI0 と 記す 事 と す る 〉 で あ り CCIO は CHC10
+ CClO- の 値 か ら COHCIO を 減 じ た も の で あ る が ， CHCI0/CCIOー が 大 で な い 時 に は CHCI0 = COHCI0 と
し て よ い が CHCIO/CClO- が あ ま り 大 に な る と こ の 仮定が満た さ れ な く な る 事 で あ る 。 CHCI0 = COHCI0
で な く な る 事 の ー原 因 は塩素逸散が無視で き な く な っ て 来 る 事 で あ り ， も う 一つ は CrO"， ー の 日 十
+ 一 一 1 /"TT r"t. . ，，__ r'\. -固定作 用 で あ る 。 即 ち H + HCrO" → HCrO"， → 一 (H2 0 + Cr2 07 つ が 無視で き な く な る2 
で あ ろ う 。 こ れ に 伴い HCIO → H+ + CIO ー が 進む。 今 ，
HCrO"， - ;:t H+ + CrO岳 ， UH + UCrO" 一 /UHCrO"， - = KHCrO"， - ， HCIO 己 H+ + CIO - ， 
αH + (' CIO-/UHCIO = KHCI0 
と 記せ ば
UHCr04 一 /αCrO"， 一 = KHCI0. UHCIO/KHCrO" 一 ・ UCIOー で あ り ， KHClO/KHCrOイ キ 1/10 と す れ ば
UHCIO/ UClO- = 10 の 時 は UHCrO"- /UCrO"一 一 キ 1 で あ り 既 に著 し く HCrO"， - が生 じ て い る 事 に な
る 。 番 号13で は CrO"， の こ の 作 用 も か な り 起 っ て い る も の と 息われ る 。 (陰極還元防止 剤 の 緩衝作
用 に つ い て は 後 に 更 に詳記す る 〕。 そ れ で 結局上記二原因 に よ り 13 に お い て は CHCIO の 真 の 値 は 表 よ
り 小 に違 い な い 。 一方 CHCIO十 CClO- = Const = w の 場合 CHCld' CCIOー は CHCIO/CCIO- = 2 の 時極大
で CHCIO/CCIOー が 2 よ り 大 に な れ ば な る 程 CHClOlI CCIO は 小 と な る 。 従 っ て ( な お CHCIO 対 CHClOll
CCIO- の 曲 線 の 形 を 考 え 合わ せ 〉 番 号 13 に お い て は 見掛 け の CHCI0 及 び CCIO- を 用 い て の CHClOlI
CCIOー は 真 の CHClOlI CCIO- よ り か な り 小 だ ろ う と 思わ れ る 。 故 に 用 い た K の 値 が真 の 値 よ り 著 し
く 大 で な い 限 り A の計算値 は 真 値 (実測値〉 よ り 小 な の が 当 然 だ と い う 事 に な る 。 市 し て 上記 に 用
い た K の 値 は 真 の 値 よ り 小 な 事 は あ っ て も 大 な 事 は な か ろ う と 思わ れ る の で あ る 。 ま た ， 見掛 け の
CHC10 は 真 の そ れ よ り 大， 見掛 け の CCIO- は 真 の そ れ よ り 小 だ か ら ， 塩素逸算 の 計 算値 は 真値 ( 実
測 値〉 よ り 大 な の が 当 然 と な る 。 以上 の 如 く 説明 で き る 。 く13 の 如 き 場合 CHCIO を 直接測定す れ ば以
上 の 如 き 不都合 は 無 く な る 訳 だ が ， こ の 定量 は 従 来 の 普通 の 方法 で は 駄 目 と 思わ れ る 。 従来 の 普通
の 方 法 は 過酸化水素法で あ る が ， こ れ は 理想 的 に 行わ れ た 場合 で も 還元防止 剤 が 全部 CrO" - ー と し
て 存在す る 時 に の み 正 し い 結果 を 与 え る も の と 考 え ら れ る の で あ る 。 な お ， た と え 全部が CrO"， ー ー
に な っ て い る 場合で も 充分慎重な る を 要 し 軽 々 に は 行 え な い 〉。
な お ， 更 に 別 に 行 っ た 実験 の 結果 を 記す と ， CCl- + CHClO + CCIO- + CCI0s - = 3 . 42 で 定常状態 に お
い て CCl- = 0. 898， CHCIO = O . 郎46， CCIO- = 0 . 0310 な る 組成 の 浴 よ り の 塩素逸散 の 実測 値 は 0 . 037
% で あ り ， 計算値 は 0 . 031% で あ っ た。
3 .  陰極還元防止剤の緩衝作 用 に つ い て の 計算
ク ロ レ ー ト 槽浴 の HCIO 濃度 を 考 え る 場合 に 陰極還元防止 剤 と し て 加 え ら れ て い る 重 ク ロ ム 酸塩
ま た は ク ロ ム 酸塩 の 影 響 を ， 場合 に よ っ て は 顧慮す る 必要が あ る で あ ろ う 。 液 の pH が 充分大 な ら
ば pH が 多 少変 じ て も 常 に CHCrO"， - = O， CCr2 07 - - = 0 で ， 緩衝作 用 は 全部 CIO ー が 引 き 受 け 還元
防止剤 の 作 用 は 無 い と し て よ い。 斯 る 場合 は 添 加 し た の が K2 Cr2 07 な ら ば そ れ は CIO ー に 対 し て
71 
2 価 の 酸 と し て の 作 用 を 示 し K2Cr207 十日'20十2NaClO → K2Cr04 十NaaCrO" + 2HCIO が完結 し
て い る と 見 て よ く ， 添 加 し た の が K2Cr04 な ら 作 用 は 無い と 見 て よ い。 併 し pH に よ っ て は 必 し も
常 に斯 く 見 て よ い か ど う か 疑 問 で ， 無 検討 に斯 く の如 し と す る の に 不安 が あ る 。 加藤 ・ 渡ょに よ れ
ば pH6 . 5 附近で は
Cr207 ー 十九O手2H白O会
HCrO会ー ζこ主H + 十 CrO，，-
の 平衡 が 問 題 と な る 。 こ の 報告 に よ る と K2Cr2 07 0 . 005 モ ノレ の 場合， pH 6 . 11 で は (CrOィ -)
= 0. 00255 で あ り ， pH6 . 51 で は (CrO企一 一) = 0 . 00466 で あ っ た の で あ る 。 ク ロ レ ー ト 槽 の 実際 で は
pH は 6 . 51 よ り 大で あ る の で 上の 様な 事 は な く ， 恐 ら く 殆 ど 全部に近い も の が CrO" ー に な っ て い
る だ ろ う と 思わ れ る が， 念 の た め 次 の 如 き 計算 を 行 っ た。
今， NaCIO a モ ノレ ， K2Cr2 07 b モ Jレ ， HCl c モ Jレ (a>2 b 十C と す る 〉 を 水 に溶か し て 1 l と し た
と す る 。 こ の 時 CHC10 が ど れ程 に な る か を 次 の 如 く 計算す る 。 も し CHCI0 が C 十 2 b に等 し け れ ば
K2Cr207 は NaCIO に対 し て 2 価 の 強酸 と し て 作 用 し た事 に な る 。
こ の 時次 の 関 係が成 り 立つ 。
く i ) Cr2 07 - - 十H2 0�2HCrO 4 - ， CHCrOçll jCCr2 07-- = KJ. 
く ii ) HCrO"" - �H + +crO""一 一 ， CH + ・CCrO""一一jCHcroç = K2
くlii) HCIO�H + 十CIO一 ， CH + ，CCIO-jCHCIO = K，I 
( iv) H2 0手H + 十 OH- ， CH + ・COH- = Kw
く v吋 ) C九白句ω2町O
(v吋i ) Ccαl旧O一 十CHC口lO = a
(vii) 2CCr207-- +CHCrOι 十2 CCrO，，-一十CCIO-+COHー 十CCl- = CH+ 十CNa+ 十CK+
(viii) CNa + = a 
(ix) CK + = 2 b  
( x )  CCl- = C  
上記10 ケ の 連立方程式を結局次 の 2 式 に す る 事が で き る 。
(a -CHCIO)Kw . K，I CHCIO く xi) CCr04-- = CHCIO - \ � v'π一一一 子塁手丘三� --_.- 1\..，1 L:HCI0 . a-L:HCIO 
2KS ZCHCI02 CCrO4--JI • KSCHCIO CCrO ç-くがり 一一+ 生 十CCrOç- -2 b= O  くa -CHCIO)ll K1K2 11 くa-CHCIO) K2
(xi) を くxii) に 入れ た 式 を くxiii) と す れ ば， こ れ は 高次 の 式 で 解 く の が 困 難 で あ る の で ， 玉F衡定
数や a， b， C に そ れ ぞ れ の 数値 を 入れ， くxiii) の 左辺 を z と 置 き CHCI0 に 種 々 の 値 を 与 え ， CHCIO 
と z の 関係曲線が x = O の 軸 を 切 る 点を求め る 。
12) 6) 
今 ， 平衡定数 は 次 の 如 く で あ る と す る 。
K1 = 2 . 3・ 10- 2， K2 = 2 . 7 ・ 10- 7， Ks = 4 . 0・ 10- 8， Kw = 10- 14 
而 し て ， 1 例 と し て a = 7 . 0 ・ 10- 2， b = 5. 0 ・10 一 九 C= 3 . 0 ・ 10- 2 と す る と CHCIOキ 4. 0 ・ 10- 2 と な り ，
添 加 し た K2 仁左2 07 は ほ ぼ 2 価 の 酸 と し て HCIO を つ く っ た も の と 見て よ い事 に な る 。 実際 の 電解浴
は 多 量 の 食塩等 を含むが， 濃度を 用 い た 上記で も 大体 の 用 は足 り ， CHclOjCCIO 晶子 1 (上記で は1 . 3)
位 の 時 に は ( そ れ以下 な ら 勿論) K2Cr2 07 は 2 価 の 酸 と し て HCIO を 生ず る と 見て よ い で あ ろ う 。
併 し 実験槽で CHC1OjCCI0ー を 異常 に 大 に し た場 合 は必 し も 斯 く の 如 く で な い で あ ろ う 。
4 . 総 括
陽極電流密度， 電流濃度， 及び次亜塩素酸濃度 の ク ロ レー ト 槽 の 電解状況に及ぼす 影 響 に つ き
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若干 の 実験 を 行 っ た 。 そ の 結果 は 理論 と 定性的 ま た は定量的 に 一 致す る と 見 ら れ た 。 ま た 陰 極 還 元
防 止 剤 の pH 緩衝 作 用 に つ き 若 干 の 汁 算 を 行 っ た 。
実験 に 助 力 さ れ た 西 部慶一氏神 島進氏等 に 深 く 感謝す る 。
(本報告の一部は昭和36年10月 電気化学協会北陸支部秋季大会で講演〕
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横 山 辰 雄
Measurements of the Velocity Constant of Chlorate Formation. 
Ta白uo YOKOYAM A 
The vel配ity constant of the reaction ; 
2HCIO+CIO → 2H+ 十2Cl 十 CIOa -
that is， K in the formula : 
-dCClO-jdt = KCHCIO.9 CClO 
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was measured at 250C， the total sum of the concentrations of the constituents being 3 . 42 
or 4 . 81 (molejり. K increased with time. 
， . 緒 言
い わ ゆ る 徴酸性法 に お け る ク ロ レ ー ト 生成反応 の 機構 は Foe四ter 以来 の 通説に よ り
2HCIO +CIO - → 2H+ 十2cr 十CIOa - ( 1 )  
2H+ + 2CI O- → 2HCIO (2) 
3CIO- → 2Cl 十 CIOa - (3) 
で . ( 1 ) が律速段階 と さ れ る 。 こ の ( 1 ) の 速度定数， 即 ち -dCClO-jdt = 民CHCI02 Cα0- の K につ い1) 2) 3) 4) ，  5) 
て は Foerster; Sand; Knibbs ら ， 今J I ! の 測定が あ る 。 K は 温度 に よ り 変 る の は勿 論 で あ り ， な お6) 
液 の イ 方 ン 強 度 の 影響 を 強 く 受 け る の で ， 上記測定値 は い ずれ も 別報 の 場 合 は 用 い 得 な い。 よ っ て
こ の 測定を行 っ た。 測定範 囲 は狭いが一つ の “ ノ ー ド' と し て あ え て 報告す る 。
2 .  実験操作及び結果
予 め 100C 前後で 電解 し て NaCIO を 含 ま せ た 食塩水 を 定温水槽で 250C に し ， こ れ に 250C の 稀
塩酸 くO . 3�O . 6N) を 加 え て 多 量の NaCl が共存す る HClO と NaC1 0 の 混合水溶液 を 製 し 測定 を 開
始す る 。 30min く場合 に よ り 60min 等〉 毎 に 試料を 採 り CNaCIO十CHCIO (C は添字の 物質 の 濃度〉
を 測 定す る 。 CHCIO は そ の つ ど は測定せず t (time) = 10min の 時 と 実験終了 時 と の 2 回測定 し た。
と れ は殆 ど等 し い。 そ の 平均値を計算 に 用 い た。 くCHCIO は塩酸添 加前の液容積， 添 加酸 の 容積 と 濃
度， NaCIO を合 ま せ る た め の 予備電解 の 時 の 塩素逸散量 〈逸散す る の は す べて C12 と 仮定〉 か ら 一
応計算で 出 す 事 も で き る 。 こ の計算値 も 実測値 と 大体一致 し た〉。 分析 用試料採取時刻 を t1 ， t2 ， ・
と す る と ， K と し て は ら → t2 の K， t2 → t3 の K， … … を計算 し た。 結果 の 主 要 な も の は 表の
如 く で あ る 。 一番 は じ め に 電解す る 食塩水濃度を 適当 に し て 塩酸添 加 後 の 成分濃度 の 統計 が3 . 42
molejl に な る よ う に し た も の と 4 . 81molejl に な る よ う に し た も の と あ る 。
3. 考 察
総濃度が 4 . 81 の 時 の 方 が 3 . 42 の 時 よ り (CClO- が 同一程度 の 時) K が大 と 見受 け ら れ る 。 イ オ
ン 強度が大 の 時 K が 大 と い う 点、 は 従来文献に あ る 一般的傾向 と 一致す る も の で あ る 。 そ の 他に， あ
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表
総 濃 度 I CHαo I CCIO-
0 . 2080-0. 1748 
0 . 1748-0. 1491 
0 . 1491-0. 1078 
0 . 1078-0. 0919 
0 . 0919-0 . 0792 
0 . 2020-0 . 1706 
3 . 42 0 . 1706ーー0 . 1174
0 . 1174-0 . 0631 
0 . 0631-0. 0410 
0 . 1770-0. 0776 
0 . 0776-ー0 . 0496
0 . 0496-0. 0309 
0 . 1780-0 . 1112 
4 . 81 0 . 1112-0 . 0675 
0 . 0675-0 . 0お8
K 
3 . 16 
3 . 33 
3 . 66 
3 . 96 
4 . 01 
3 . 19 
3 . 53 
3 . 91 
4 . 06 
3 . 39 
3 . 68 
3 . 90 
3 . 86 
4 . 09 
4. 54 
る 一つ の 測 定 に お い て 時 間 の 経過 と 共
に Kが増 し て い る 事 が 見 ら れ る 。 食塩
が あ ま り 存在せ ぬ場合に 時 間 の 経過 と
共 に Kの 増す事 は 従来 と も 注 目 さ れた
と こ る で あ る 。 こ の 増 加 の 原因 が液 の
組成に あ る 事 は言 う を ま た ぬ で あ ろ
う 。 何故 に K が増す か に つ い て
FoぽStep は NaCIO の 解離が進むた め
だ と し た 。 剤 i l iま Cl が副 反応 を 呈す
る た め と 考 え くCl- 不存 の 液 か ら 出 発
し て も 反応 3CIO - → 2CJ 一 +CI0 a の
進行に つ れ Cl が生 じ て 来 る 〉 且
Clー の こ の 作 用 は “ 一 種 の 可 逆 性 を
持つ" と し た 。 今川 に よ る と K が反応
の 進行 に つ れ て 増す の は 当 初 Cl が あ
ま り 存在せぬ く大体 O . 2molejkg 水程
度以下〉 場合 の 事 で あ っ て ， 当 初 よ り
NaCl を 濃 く 存在せ し め る と K の 増 加
が な い。 当 初 よ り NaCl を 濃 く 存在 さ せ た 実験， 或 い は 更 に NaCIOa を 加 え た 実験 の 結果， Clー が
濃い 時 は K は イ オ ン 強度 の み に よ る と い う 。 こ の 点本実験 の 結果 と 異 る 。 今川 の 実験 は 500C で あ
り 本実験 は 250C で あ る 。 或 い は こ の 温度 の 相違が K が増すか増 さ ぬ か の 相違 の 原 因 で あ る の か も
知 れぬが こ れ は な お研究 を要す る と こ ろ で あ ろ う 。 も し Cl ー が副反応 を呈す る も の な ら ば ， Cl ー が
多 く な る 程 (反応が進 め ば CClー は 増す) K が 大 に な っ て も ， 然 る べ き で あ ろ う 。
4 . 総 括
CNaCl +CHCIO十CNaClO+CNaClOa = 3 . 42 ま た は 4 . 81molejl (そ の 大部分 は 食塩) な る 搭液 中 に
お け る 2BCIO 十CI0- = 2H+ 十 2Cl 十CJO; の 反応 の 見掛 け の 速度定数， -dCclO-jdt = KCHCIOll 
CClO- のK， を 250C で 測定 し た。 K は 反応 の 進行 に つ れ増 し た 。
実験 に 助力 さ れ た 北 田 明 弘氏 に 深 く 感謝す る 。
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稔
Effects of Various Phosphates on the Viscosity of Aqueous 
Sodium Carboxymethyl CeIlulose (Sodium Cellulose Glycolate 
or C. 乱1. C.) Solution. 
Tadatomo ASAOKA 
Minoru NAKAMURA 
Tetuzi KABET ANI 
As one of our many studi田 on the industrial utilization of :[:olyphosphat田， this thematic 
ε.xperiment was carried out. Since C. M. C. has been used broadly for the manufacturing of 
papers， f，∞ds， cosmetics， adh田iv田 etc. as t.he ingredient of them， the measurements on the 
variation of its visoωity with some el配trotyt田 are important for concieving the behavior of 
aqu印us solution containing such maαomolecule. The outline of r田ults is summarized briefly 
in the following. 
( 1 ) Effects of 5 sorts of polyphosphat田 such as sodium pyrophosphate， sodium tripoly­
phosphate， sodium h位ametaphosphate and thier mixtures on the about 2% C. M. C. solution 
are studied and the ∞nsiderable reduction of their viscosity are obs町ved.
( n) Considering these reduct.ion of the viscosity coming from the varied degree of 
kinking and aggregation of the linear negative ion， the influence of pH value of th白e
solutions appears to be smaller than that of adsorption of phosphate ion or anti-ion. 
1 . 緒 言
著者 の 一人浅間等が従来行 っ て 来て い る 重合燐酸塩 の 利 用 研究 は 多数 あ っ て 可成 り 実際面 に役立
っ て い る が， そ の う ち 既発表 の も の は 僅 か で あ る 。 本報 で は 糊 料や食品方面 に 広 い 用途を有す る
C. M. C. につ い て ， 高分子物質水溶液の粘度 に対す る 添加物の影響 の 研究 の 一環 を 行 っ た も の で あ
る 。
2. 試料お よ び実験方法
( 1 ) 試料 C. M. C. は 化学用一級品 を使用。 燐酸塩 は ピ ロ 燐酸 ソ ーダ， ト リ ポ リ 燐酸 ソ ー ダ ，
ヘ キ サ メ タ 燐酸 ソ ー ダ ( そ れ ぞ れ 略 し て pyro， Tripoly， Hexameta と 記す〉 並 び に こ れ等 の 混合物
で あ る T+H ( 1 : 1 ) と 米国 Hagan 社 の Curafos の 5 種類 を使用 し た も の で ， 何ずれ も 株式会社
日 本 オ ノレ ガ ノ 商会 よ り 入手の も の で あ っ た 。
(n 実験方法 粘 度 の 測 定 は 図- 1 に示す ス ト ー マ ー (Stぽmer) 式 回転粘度計 に 中粘度用羽根
を つ け た も の を使用 し た。 測定溶液 の 濃度 は こ の 羽根 に て の測定に適す る よ う 配慮 し て 試料 3 . 0g を
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イ オ シ 交換純水 150g 巾 に 加JIll溶解 さ せ た も の で 1 . 96
% に 相 当 す る も の で あ っ た 。 200 C に 保 っ た 試料 液 I �I fこ
ロ ー タ ー が r ISf. 35mm 出 か る よ う に し て 10秒間 の 回
転 数 を 約 30 回 測 定 し て そ の 平均 値 を 採 っ た 。 こ れ を
100回 転 に要す る 秒数 に投計一 し ， 克 に下記 に よ っ て 得 た
式 に よ り 絶対 粘 度 を tì 出 し た 。 -}j に 於 て 粘 度 測 定 を
行 っ た 溶液 に つ い て そ れ等 の 水 素 イ オ シ 濃度 を 硝 子 電
極 pH 計 に 依 っ て 約 200C で 測 定 し た 。
外
槽
絶対粘 度 C. P. ( セ シ チ ボ イ ズ〉 で 表 は し た 粘 Ji[ v と
100回 転 に 要す る 時 間 (秒数) t と の 聞 の 関係式 v = At
+ B の 二 つ の 恒 数 A お よ び E は ， 基準 1 (d2�) 1 . 2355 
の グ リ セ リ ン 水際 液 ， 250C の 粘 l支 165 . 3 C .  P. ， 100 回
転 に 裂す る お、数 15 . 51) と 基準 2 (d240 1 . 1821 の グ リ
セ リ ン 水溶 液 ， 200C の 粘 度 23 . 55 C. P. ， j_'OO回転に要
す る 秒数 6 . 97) よ り A = 16 . 60 と B = -92 . 15 が 得
ら れ， 結局 7 �15秒 の |自 に 適 用 出 来 る 式 と し て図- 1 ス ト ー マ 一式回転粘度計
v = 16 . 6Ot - 92 . 15 が得 ら れ た 。
3 .  実験結果お よ び 考察
く 1 ) 実験結果 次 の 去- 1 � 5 の 結果 が 何 ら わし た 。
表- 1 Pyro 添 加l の j見 合
(�瓜.乱M.C加加l に:送送~ )支対J)i f\ lド 円I �叩0秒 間 の 凹 i伝正 || 1川/ 治ii 度 いfy Iす る lす る 重 量 % 数 (�lこ j斗 〉 要す る 秒 放 c. p. 
。 71 . 38 14 . 01 140 . 42 100 . 0  
1 . 0  75 . 93 13 . 17 126 . 47 90 . 1  
4 . 0  77 . 21 12 . 95 122 . 82 87 . 5  
7 . 0  79 . 04 12 . 65 117 . 84 83 . 9  
10 . 0  81 . 96 12 . 20 110 . 37 78 . 0  
去- 2 Tripoly 添 加 の 場 合
)力加加�I川[_] ti( I 1 f\ - r， [ ， 101 1: 1 "'" � 1 i k I 1 {\{\ r.-��I ;[;-- )rr ! \V- I-- rfr:: ! -1'01- y{f: ln-- 1，-_I_......-l- '7 ! 
pH 
8 . 50 
9 . 51 
9 . 80 
9 . 87 
1 0 . 01 
( )リ|
川u の E肌 i 削 il十は?C.M.C. に刻川}リ| 主紋k (斗干/ 予門tf_J) ο51' 1 芹? す る0 �::干利'1十j上、 汝 | C p 1 p合 I pH す る =rF �孟 ?古 川 戸 ! _!.-;:: :J '�V I[þ' _/;(Á. 'L. 1-" I ;u I 
。
1 . 0  
4 . 0  
7 . 0  
10 . 0  
70 . 30 14 . 22 143 . 90 
73 . 62 13 . 58 133 . 28 
76 . 20 13 . 12 125 . 64 
78 . 39 12 . 76 119 . 67 
79 . 28 12 . 6 1  117 . 18 
表-3 Hexamet.a 添 加 の 場 合
100 . 0  
92 . 6  
87 . 3  
83 . 2  
81 . 4  
( 添 加 量 ) 1 叩秒 間 の 回 i- l m 転 に l 粘 度 i 昨fJ9 ;;'J j C. Mι に 対 1 1 1J4 | l l l \ 1 数 〔平 均) 1 要す る 秒数 I c. p. I % I す る 重 量 % ) I VA '-T r-J / 1 � .... I / V
8 . 21 
7 . 82 
9 . 31 
9 . 37 
9 . 39 
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。 64 . 07 15 . 61 167 . 00 100 . 0 8 . 32 
1 . 0 67 . 部 14 . 74 152 . 52 91 . 3  7 . 31 
4 . 0 69 . 17 14 . 46 147 . 89 88 . 6  6 . 98 
7 . 0  72 . 26 13 . 84 137 . 59 82 . 4  6 . 90 
10 . 0 70 . 75 14 . 13 142 . 41 85 . 3  6 . 78 
表- 4
添 加 量 1 H \机 回目 爪 問_ 1
(号忠誠) l raYET |
T十 H ( 1 : 1 ) 添 加 の 場合
100 回 転 に | 粘 度 | 基準 に対す る |
要す る 秒数 1 C. p. 1 % 1 pH 
。 71 . 10 14 . 06 141 . 24 100 . 0  8 . 37 
1 . 0 72 . 86 13 . 72 135 . 60 96 . 0 7 . 77 
4 . 0  74 . 21 13 . 46 131 . 29 93 . 0 8 . 10 
7 . 0  76 . 68 13 . 04 124 . 31 88 . 0  8 . 13 
10 . 0  77 . 04 12 . 98 123 . 32 87 . 3  8 . 34 ' 
。 70 . 22 14 . 24 144 . 23 100 . 0  8 . 64 
1 . 0  72 . 52 13 . 79 136 . 76 94 . 8  8 . 61 
4 . 0 74 . 59 13 . 41 130 . 46 90 . 5  8 . 97 
7 . 0  76 . 79 13 . 02 123 . 98 86 . 0 9 . 01 
10 . 0  78 . 85 12 . 68 118 . 34 82 . 1  9 . 02 
表- 5
添 加 量 I ... {\"+，I� 8 E1  ff'\ r;::::;-J.t;-_ I (C M C 吋 | 附聞の回転 |I ! ) l 数 (平 均) I す る 重量 % J 1 w.. \.. T '>-:J ./ 1
Curafos 添加 の 場合
100 回転に | 粘 度
要す る 秒数 I C. p・ | 基吋す る | pH 
c n  実験結果 の 考察 こ れ等 の 結果 を取 り ま と め て plot す る と 図- 2 お よ び 3 が得 ら れ る 。 図
- 2 は粘度 に対す る 影響の概要を示す も の で あ っ て ， 添加量の増加 と 共 に 著 し く 減少す る の が見 ら
れ る 。 こ れ は既報 の ト ラ ガ シ ト
ゴ ム 水溶液 に て は . そ れが酸性
で あ っ て 負 電荷 を持つ の で 糸状
分子が割 に 屈 曲 し た 状態 に あ る
た め に添加物の 影響で 屈 曲性 を
低下 し て 延伸す る 結果 と し て 粘
度 の 噌 加 を 来 た す も の と 説明 さ
れて い る の と 対比 さ れ る も の で
あ る 。 C. M. C. は繊維素 エ ー テ
ノレ に カ ノレ ポ キ 主/ノレ 基の つ い た も
の で あ る か ら ， 繊維素 エ ー テ ル
が全 く 伸 び た 形か若干の 屈 曲 を
し て い る と 推定 さ れて お り ， そ
れ に カ ノレ ボ キ ì/}レ 基 の 負電荷が
あ り 更 に ナ ト ジ ワ ム を含 ん で い
る の で比較的伸 び た 形を呈 し て
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C. M. C. の重量に対す る 添加燐酸塩の %
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お り そ の よれ状 イ オ シ が相 互 に 緩
い 結 合 を 志 き 起 し て 来詳 形 成 を
し て い る と 考 え ら れ， 従 っ て こ
れ に 電解質 が そ れ以上加わ る と
撹 乱 さ れ て と の 来群 が 消 失 し そ
の 上糸状分子 の 屈 811 性 も 増 加 し
て 粘 度 が 減 少 す る と 推定す れ ば
説 明 が つ く の で あ る 。
図- 3 は 各種燐般塩 の 添 加 と
pH の 関 係 を 示す も の で 参考的
に 調べ た も の で あ る が， こ の 図
と 図- 2 の 曲 線 の 間 に は直接 の
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島一 了 刊 ( 1 1 ) 関 連牲 は 認 め ら れ な か っ た 。 あ
る pH を 離れ る と 粘度 が 低下す
C. M C. の重量に対す る 添加燐酸境の % る と 云 う 事 も 或 程度 は 考 え ら れ
る が ， 燐酸塩 イ オ ン の 吸着 や 対 イ オ ン の 吸着 な ど が 粘 度低下 の 要 因 と し て 重要 で あ る と さ れ る 可 き
10 
で あ る 。
4 . 総 括
( i ) 約 2 %濃度 の C. M. C. の 水溶液 の 粘 皮 に 対 す る 5 種類 の 燐i駁塩 の 添 加効果 に つ い て し ら ぺ，
何 ず れ も 可成 り の 粘 度 の 低下 を 来 た す 事 を 認 め た 。
( ii )  と の粘度 の 低下 は 糸状負 イ オ ン の 屈 仲や 緊鮮 の 程度 の 変化 に 起 因 す る も の と す る と ， そ れ
に 影 響 を も つ も の は pH よ り も 燐酸 イ オ シ や そ の 対 イ オ ン の l技者 の 方 が 大 で あ る と 推察 さ れ る 。
終 り に臨 み 資料， 試料等 の 御援助 を 受 け た 株式会社 Ll 本 オ ル ガ ノ 商会 に 深謝 の 志 を 去す る 。
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Effects of Various phosphates on the Viscosity of Aqueous 







Our studles on the viscosity of macromolecular poIYEaccharides such as plant gum or 
plant mucilage relating to the industriaI utiIization of polyphosphates are inter邸ting.
FoIIowing these studies for gum tragacanth and C. M. C.， now the simiIar studi句 for Iocust 
bean muciIage (gum)， aIso known as carob bean gum were carried out using Stormer type 
rotational viscosimeter. Furthermore， instead of the previous measurements on the viscosity 
of ca . 3 % aqueous soIútion with the viscosimeter of the faIling baI1 type， the present m伺su.
rements on that of ca . 1 . 5% aqu白us gum tragacanth solution with rotationaI viscosimeter 
are aIso canied out. The resu lts obtained may be summarized in the foIIowing : 
( 1 ) Effects of 5 sorts of polyphosphat白 such as sodium pyrophosphate， sodium tripoly 
phosphate， sodium hexametaphosphate and their mixtures on the about 1 . 0�1 . 5  % aqu切us
soIution of Iocust bean gum as one of plant mucilage and on the about 3% aqu旬us soIution 
of gum tragacanth as one of plant gum are studied and the considerable increase of their 
viscosity are observed. 
( ][ ) In both cases， each curve relating the viscosity-quantities added has maximum and 
the orders for the increassing effect with these polyphosphates resembled each other. 
(m) 1t appears that this increösing of the viscosity wiII be partly ascribed to the increased 
formation of aggregation of the linear negative ions and may be partJy based on the un­
twisting of somewhat kinked linear macromolぽule having many hydroxyI grou開 probably
caused by the adsorption of these polyphosphate ions kindred with that group. 
1 . 緒 言
浅 間 ヵ;jf志2 3 て 来 て い る 重合燐酸塩の 利 用 に 関連 し た 多 く の 研究 の う ち で 発表済 の も の は 若千
に 過 ぎ な い 。 し か し そ の 中 に 高分子物質水溶液 の 粘度 に 対す る 添 加 物 の 影 響 の 研究 と し て ト ラ ガ シ
ト ゴ ム 水溶液 に つ い て の 報告 〉が あ る の で ， ゴ ム 類 で は な い が或 意 味 で は こ れ と 類似 と も 云 え る 植物
粘質物で あ る ロ ー カ ス ト ゴ ム に つ い て 同 様 の 実験 を 行 っ た も の で あ る 。 こ の ロ ー カ ス ト ゴ ム は 食品，
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化粧 品 ， 繊維 JJIJT， 製紙 ， 医薬 用 ゼ リ ー な ど の 方 面 の 用 途 が 知 ら れ て い る の で ， こ れ に 対 す る 添 加
物効果 は そ の 利 用 面 か ら も 主要 で あ る 。 更 に 既報 で は ト ラ ガ ン ト コε ム 水溶液 の 粘 度 測 定 が 落球式で
あ っ た の で ， 今 回 は ロ ー カ ス ト ゴ ム 水溶液 と 同 じ く 回 転粘 度 計 に よ っ て 測 定可能 の 粘 度 ま で 低下 さ
せ る た め に ， 前 の 約半分 の 濃度 で あ る 約 3 % に し て 同 種 の 宍肢 を 行 っ た も の で あ る 。
2 .  試料お よ び 実験方法
( 1 ) 試 料 ロ ー カ ス ト ゴ ム は 市 販 の 白 色粉 末 ， ト ラ ガ ン ト ゴ ム は 化学 用 白 色粉 末 を 使 用 。 燐
酸塩 は ピ ロ 燐酸 ソ ー ダ ， ト リ ボ リ 燐酸 ソ ー ダ ， ヘ キ メ タ 燐 限 ソ ー ダ ( そ れ ぞ れ 略 し て Pyro， Tri�oly， 
Hexameta と 記す 〉 並 び に こ れ等 の 混合物 で あ る T 十 H ( l : l ) と 米 同 の Hagan 社 の Curafos の
5 種 を 使 用 し た も の で ， 何ず れ も 株 式会社 日 本 オ ノレ ガ ノ 商会 よ り 入手 の も の で あ っ た 。
( n  実験方法 粘 度 の 担ú 定 は ス ト ー マ ー (Stormer) 式 回 転粘度計 を 使 用 し ， ロ ー カ ス ト ゴ ム の
水溶液 に は rjJ 粘 度 用 羽 根 を 取付 け ， ト ラ ガ ン ト ゴ ム の 水溶液 に は 高粘度 用 羽 根 を 取付 け て 測 定 を 行
っ た 。 こ の 回 転粘度 計 に 巾 粘度 用 羽般 を 取付 け た 図 は 本 誌 本 号 の 76頁 に 示 さ れ て い る の で ， こ こ に
は 省 略 し て 高粘 度 用 羽 根丈 け を 図 1 に 掲 げ て お く す玉 と し た 。
図- 1 ス ト ー マ 一式[ijfil民粘Jit!�:_l
のIf�Î;n�皮用羽恨 (試料液 i ド
につけた と こ ろ 〕
ロ ー カ ス ト ゴ ム 水溶液 の 限度 は 仁Il 粘 j主 用 羽 恨で 測 定可能 の 範
問 に す る た め に 試料 1 . 0g を イ オ ン 交換純水 の 100�150g 中 に
加担溶解 し た 。 〔詳細 な 濃度 は 下記 の 各去 に 附記 し た 。 〉 ま た ト
ラ ガ ン ト ゴ ム 水溶液 は (，;j 粘 度 J+J 羽 根 に て の 測 定 に適す る よ う な
限度 と し て 試料 4 . 5g を イ オ ン 交換純水 150g 中 に 力Ilìful溶解 し 吏
に よ く 撹 f干 し て 充分 に 煮 て 均 一 に す る よ う 努力 し ， そ の 上一夜
放 置 し て 翌 日 制 定 に使 用 し た 。 200C に 保 っ た 試料 液 中 に ロ ー タ
ー が r[ J 粘 度 m 羽 根 は 35mm， r:'�粘度 f日 羽 恨 は 40mm っ か る よ う
に し て 15秒 間 の 回 転数 を 20�30 回 測 定 し て そ の 平均 値 を 採 っ
た 。 こ れ を 100 回 転 に 要 す る Z少数 に 換算 し ， こ れ よ り 夫 々 下記
に イ{C< っ て ね た 主に に よ り f也大Jお�Iî之 を t7 山 し た 。
絶対 粘 !立 C. p. ( セ ン チ ポ イ ズ〉 で、 去わ し た粘 度 v と 100 回 転
に 要ー す る 時 間J (秒数) t と の 同 の 関 係式 v = At 十 B の 二 つ の 'tB.
数 A お よ び R を 希 望 の 粘 度 日 目1 に 当 て は ま る よ う に 決定す る
引 が 必 要 で あ る 。 先ず 中 粘度 用 羽 根 に つ い て は約 93% グ リ セ リ
ン 水溶液 (d2，t 1 . 2436， 20 . 0oC で 383 . 4 c. p. ， 25 . 0 oC で 259 . 9
C. p.) に つ い て 羽 田 平均 佑ー と し て 100回 転 に 要す る 時間 が そ れぞ
れ の 温 度 で 34 . 09秒 ， 25 . 23秒 が 得 ら れ て い る の で ， A = 13 . 94 と B = - 91 . 8 と な り 結局 V ニ 13 . 94t
- 91 . 8が得 ら れ た。 次 に 高粘 度 用 羽 根 に つ い て は 基準 1 (d 2"，0 1 .  25037 の グ リ セ リ ン 水 溶 液 ， 20 . 0oC 
の 粘度 641 c. p. ， 100回 転 に要す る 秒数 25 . 06) と 基埠 2 (d240 1 . 25643 の グ リ セ リ シ 水溶 液 ， 20 . 0oC 
の 粘度 1001 c. p. ， 100回 転 に豆 す る 秒数 38 . 36) よ り A = 27 . 07 と B = - 37 . 37 と な り ， 結局
v = 27 . 07t - 37 . 37 が 得 ら れ た 。
3 . 実験結果 お よ び 考 察
( 1 )  実験精男 ロ ー カ ス ト ゴ ム 水溶液 に つ い て は表-1 �� 5 が ， ト ラ ガ シ ト コε ム 水溶放 に つ い て
は表- 6 �1O の 結果が得 ら れ た 。




1 . 0  
3 . 0  
7 . 0  
10 . 0  
表- 1 fYro 添 加 の 場合 〈濃度 1 . 25g/150g) 
量* 1 15秒間 の 回転数 1 10� 回転に 要 | 粘 度 lI .l.，.)'[.;:Y I I:::lJ V--' I.!:'-l T.b.� ! す る 秒数 I c. p. I 
71 . 9  20 . 9  199 
62 . 1  24 . 2  245 
57 . 9  25 . 9  269 
58 . 1  25 . 8  268 
53 . 6  28 . 0  298 
基準に対す る
% 









1 . 0  
4 . 0  
7 . 0  
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4 . 0  
7 . 0  
10 . 0  




1 . 0  
4 . 0  
7 . 0  
10 . 0  
15 . 0  
表- 2 Tripoly 添 加 の 場合 〔濃度 1 . 00g!150g)
量 | | 100 恥要 | 粘 度15秒 間 の 回転数 I j._v� � :t �� � I | す る 秒数 I c. p. 
62 . 5  24 . 0  243 
57 . 4  26 . 1  幻2
53 . 7  27 . 9  297 
56 . 3  26 . 6  279 
53 . 5  28 . 0  298 
表- 3 Hexameta 添 加 の 場合 ぐ濃度 2 . 00g!230g)
15秒 間 の 回転数 | 量 l i 100 昨要 | 粘 度す る 秒数 I c. p. 
70 . 96 21 . 14 203 
58 . 27 25 . 74 267 
53 . 83 27 . 87 297 
52 . 07 28. 81 310 
49 . 72 3Q . 20 329 
51 . 41 29 . 18 315 
表- 4 T +H C 1 : 1 ) 添加 の 場合 (濃度 2 . 00g/260g)
基準 に対す る
% 













15秒間 の 回転数 I 'rJ--j 1' '1''\ [x. ! 量 1 1 100 恥要 | 粘 度 | 基準 切 るす る 秒数 I c. p. I % 
61 . 42 24 . 42 249 100 . 0， 
58 . 67 25 . 57 265 106 
54 . 83 27 . 36 290 117 
54 . 81 27 . 37 290 117 
52 . 93 28 . 34 303 122 
53 . 87 27 . 84 296 119 
Sl 
82 
表- 5 Cura!os 添 加 の 場 合 〔濃度 2 . 00g/220g)
添 語 量 I 1山 山 | 時間同 l 粘 C. p 度 [ 基サす る
。 73 . 62 20 . 38 192 100 . 0  
1 . 0  59 . 29 25 . 30 261 136 
4 . 0  57 . 00 26 . 32 273 142 
7 . 0  56 . 93 26 . 35 275 143 
10 . 0  54 . 80 27 . 37 290 151 
15 . 0  58 . 01 25 . 86 269 140 
B. ト ラ ガ シ ト ゴ ム 水溶液 の J:ß合




1 . 0  
4 . 0  
7 . 0  
10 . 0  
filLè. 1 15山一
59 . 90 
57 . 05 
54 . 65 
58 . 30 
61 . 55 
100 回 転 に 要 i 粘
す る 秒数 l 
25 . 04 
26 . 29 
27 . 45 
25 . 73 
2，1 . 37 
度 l 基准 に対す る
C. p. % 
640 100 . 0  
674 105 
706 I 110 
659 I 103 
622 97 . 2  
ム ト ラ ガ ン ト ゴ ム に 対 す る 主 量% ( 以 下 |可 じ 〉
表- 7 Tripoly 添 加 の 場 介
添 加 itt I 15秒 間 の 凶|叫 | 1ω 回 転 に 要 | 粘 皮 | 基準 に 対 す るI .1.0 /[;Y I l:j j V_/ �--1 "I 'l-\ -Y，.Á.. I す る 秒、数 C. p. % 
o 45 . 90 32 . 69 847 I 100 . 0  
1 . 0  44 . 90 33 . 4 1  867 I 102 
4 . 0  I 43 . 19 34 . 73 903 107 
7 . 0  I 46 . 10 32 . 54 � 843 99 . 6  
10 . 0  47 . 89 31 . 32 810 I 95 . 7  










基準 に 対 す る
% 
。 63 . 00 23 . 81 607 100 . 0  
1 . 0  57 . 85 25 . 93 665 109 
4 . 0  55 . 00 27 . 27 701 115 
7 . 0  56 . 90 26 . 36 676 111 




1 . 0  
4 . 0  
7 . 0  




1 . 0  
4 . 0  
7 . 0  
10 . 0  
表- 9 T+H ( 1 :  1 ) 添 加 の 場合
量 l i M 問 | 粘 度 i 昨 問15秒 間 の 回転数 �V� ��� i'-- 3C I ! す る 秒数 I C. p. I % 
70 . 84 21 . 17 
67 . 55 22 . 21 
66 . 15 22 . 68 
65 . 94 22 . 75 
69 . 05 21 . 72 
表-10 Curafos 添 加 の 場 合





量 1 15秒 間 の 回 転数 | 100 回 転 に 要 | 粘 度 | 基準 円 罫す るI ..1.vf[.::V I I::U V_.I l.!::..J rÄ;;çx.. I す る 秒数 I C. p. I % 
74 . 00 20 . 27 511 100 . 0  
67 . 74 22 . 14 562 110 
66 . 75 22 . 61 575 112 
67 . 06 22 . 37 568 111 
69 . 15 21 . 69 550 107 
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( ll)  実ー晩結果再考一察ー こ れ等 の 結果 を 概括す る た め に ， 各表 の 第 5 欄 の 基準 に 対す る % を粘度
の 尺度 と し て 縦軸 に 採 り ， 第 1 1閣 の 添 加燐酸塩 の % を 横軸 に と っ て plot す れ ば そ れぞ れ 図- 2 お よ
び 3 が得 ら れ る 。 こ の 両 図 を 比較 し て み る と . 増加 率 は 異 る が こ れ等 の 添 加物 に よ っ て 顕著 な 粘度
の 増 加 を し て い る 事， そ の 増加 曲 線 の 極大点に 相 当 す る 最適添加量が あ っ て し か も そ れ は 各組で 略
一定で あ る 事 お よ び各組に於 け る 添 加 物 の 効果 の 順位 は 略一致 し て い て Hexameta と Curafos は す
ぐ れ た 添 加 物で あ る 事 が認 め ら れ る な ど両者 に 対す る 添 加 物効果が類似 で あ る と 云 う 事 が 出 来 る 。
ロ ー カ ス ト ゴ ム は側 鎖 を有す る 多糖類で 約85% の ガ ラ ク ト マ ン ナ ン を 含 み ， 3 或 は 4 分 子 の Dー マ
ン ノ ー ズ に 対 し て 1 分子 の D ガ ラ ク ト ー ズ の 割合11の 結合 は 1 : 4 で あ る か ら 長鎖状 と 考 え ら れ，
推定分子量約 310 ， 000 の 高分子 の 植物粘質物で あ る が ， ト ラ ガ ン ト ゴ ム は側鎖を有す る 長鎖状 の 酸性
多糖 類 の 塩が主体 と 考 図- 2 ロ ー カ ス ト ゴ ム 溶液の 粘度に対す る 各種燐酸塩の添加効果
え ら れ推定分子量約
840 ， 000 で 高分子 の 植
物 ゴ ム 類 に 属す る も の
で そ の 分 子 中 に カ ノレ ボ 粘度キ ジ ノレ 基が存在す る た ::=; 140 1  
め に 負 の 電荷 を有 す る 五七7)， 準も の で あ る 。
実際本実験 に使用 し 立す
た 濃度 に於 け る 両者 水 る
120
9/6 リ
溶液 の pH を 14 . 50C
'.J 
で 測 定 し た 結果 は ， ロ
ー カ ス ト ゴ ム に つ い て 1 0 0 .ー
は 1 . 0g/100g 濃度 で
日 自臼噌主in 4一ー-&o企B「ア一- 8 ζ ， ) 
/� 
z a 今 5 
� 
6 T s 7 10 J I 12. 




主 弘μ一@- c"""，*吋-&- T .  H ( 1  : 1 )  
1.0 ω '(O 10 0 溶液 中 で 割 に 屈 曲 し た 状態 に あ
ト ラ ガ ン ト ゴ ム の重量に対す る 添加燐酸塩の % り ， こ の 屈 曲 は 糸状分 子 の 長 さ
の 増 加 と 共 に 益 々 強 く な る 仰 向 に あ る ?き で あ る の で 屯解 買 に よ る 延伸 に よ っ て 起 る も の で あ る と 推
定 し て い る 。 非屯f界貿 で あ る 庶粧 や 葡萄帖 な ど の 水溶i佼 に こ れ等 の :m合燐酸塩 を 添 加] し て そ の 粘 度
を 増 加 し 得 る こ と を 認 め て 燐 酸塩 イ オ ン rt1 の 酸素原 子 と 粘 泊分 子 中 の 水ft'Z基 の 親和性 に よ る 陰 イ オ
シ の 吸着 に よ る も の と 推 察 さ れ る の よ 現在 の 場合 も こ れ の 頬縁 と し て 一応解釈 し て い る 。 分子 量
並 び に 水分 子 と の 親和性 が 大 で あ る Hexameta の 効果 が 大 で あ っ た 事 に つ い て も 興 味 を 有す る も の
で あ る 。
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6 . 77， 1 . 0g/150g 濃度 で 6 . 68
で あ り ， ト ラ ガ ン ト ゴ ム に つ い
て は 3 . 0g/100g 濃度 で 5 . 10 で
あ っ た O 従 っ て 電解 質 に よ る 粘
度増加 が 負 の 糸 状 イ オ ン で あ る
ト ラ ガ ン ト ゴ ム に於 て 大 で あ っ
た 事 は ， 電解質 に よ る 糸状 イ オ
ン の 衆群形成の 助 長 が考 え ら れ
る の J: 妥 当 な と と で あ る と 諒
解 さ れ る 。 次 に粘度 が増 加 す る
事 実 に つ い て は 更 に 既報 ま た は
本誌本号掲 載 の 別 報 に 述 べ た 如
く ， 植物 ゴ ム や 植 物粘 質 物 の 如
4 . 総 括
( i ) 縞物粘 質 物 の 一つ で あ る ロ ー カ ス ト ゴ ム の 約 1 . 0�1 . 5% 水溶液 お よ び 植物 ゴ ム 類 の 一つ で
あ る ト ラ ガ ン ト ゴ ム の 約 3 %水溶液 に 対す る 5 種 類 の 重合燐酸.i1I;� の 添 加効果 に つ い て し ら べ ， 何ず
れ も 粘度 の 増加 に 役虫つ こ と を 明 か に し た 。
( ii ) 二つ の j若 合 に つ い て 粘度ー添 加 量 の liJI 線 は 何ず れ も 極大 を 有 し 且つ 各添 加 物 の 効果 の 順位
は 略、 同 じ で あ っ た 。
(iii) こ の 粘 度 の 増 加! は 屯 俳質 に よ る 糸状 負 イ オ ン の 表計 形 成 の 増 加 と か ， 或程度 開 1111 し た 糸状
分 子 の 水 酸 基 と 親和 性 の あ る 燐 i怯jh イ オ ン に よ る 延伸 に よ る も の で あ る と 推定 さ れ る 。
終 り に 臨 み 資料， 試料 な ど の 御 援助 を 受 け た 株式会社 日 本 オ ノレ ガ ノ 商会 に 深謝 の ;白、 を 去す る 。
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In the preceding papers it was shown that considerablÿ available r句ults were obtained 
by the addition of many 田ds of metals or inorganic salts to the AICla or FeCla as the 
calalyst for the reaction of ketone-synthesis， the polymerization of oIefins and the alkylation 
of benzene with alkyl chlorides respepectively. 
Now the similar studies on the isomεrization of αゐromonaphtalene to βーcompound with 
AICla  or FeCla are carr;ed out. The results obtained are given in the following summary. 
( 1 )  Predetermining the regular relation between each βー∞mpound content in monobrom. 
onaphthalene mixtures and their density or melting point， resp配tive degree of isomerization 
might be presumed depending on such physical constant of purified reaction products. 
(_ n) Many sorts of metaIs and few inorganic salts gave the positive effects using the 
definite quantities of them namely half mol or half weight of each catalyst， but no enhanced 
effect with vari.ation of their quantities was checked. 
く ][ ) These results roughly resembled with the outline for the effect of various metals and 
inorganic salts in the preceding reports. 
1 . 緒 言
著者等 は 従来無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム ま た は 無水塩化鉄触媒 に 各種 の 金属或 は 無 機塩類 な ど を添 加
し た 際 の 効 果 に つ い て の 研究 を 行 っ て 来 て お り ， 既 に 前報 ま で に ケ ト シ 合成反応 に つ い て は ケ ト ン
の 収率 を 10%以上増加す る 能力 あ る 添 加 物が相 当 数 ぁ よア ォ レ プ イ シ 重合反応 に 就 い て は 重合生物
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の 平均 分子 量 を 増 加 す る 効果 の あ る 添 加 物が可成 り あ り ， 更 に ベ シ ゼ シ の ア ノレ キ ノレ 化 の 反応 に つ い
て は ア ノレ キ ノレ 基 の 導入 を 増す 効果即 ち 正効果 を 生ず る 添 加 物 が 相 当 あ る 事 を 認 め て 米 て い る 。
本報 に 於 て は ナ ブ タ レ ン 核 に於 て の 臭 素 の α 位 よ り β 位 へ の 移 動 の 反応 に つ い て 類縁 の 研究 を
行 っ た も の で あ る 。
試料お よ び 実験方法
( 1 ")  J売 …持 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ヲ ム は 前報 と 同 質 の 市販一級の 塊状品 を粉砕 し て 使 用 。 無水塩
化鉄 は 市販一級 の 小塊 を 含 む 粉状 品 を 粉 砕 し て 使 用 。 α プ ロ モ ナ フ タ レ ン は 512g (4 . 0 モ ノレ 〉 の ナ
プ タ レ ン を 275g (170α〕 の 四塩化炭素 に溶解 し 60�700C で 707g (220cc， 4 . 4 モ ノレ 〉 の 臭素 を 滴
下 し て 12�15 hrs. 反応 さ せ て 後， 四塩化炭 素 を 留 去 し 苛性 ソ ー ダ 処理な ど の 後 ， 減圧分留 を 繰返 え
し て 139�142 0C/13mm の 留分 を 集 め た 。 nT は 1 . 649:>�1 . 6493 で あ っ た が d? は 次の 各種 で あ
っ た 。 但 し 括弧 内 は 分子 量 の 抜取測定 の 値 で あ っ て そ の 理論 値 207 に 殆 ん ど 一致 し て い る 。
試料番 号 d? 試料番号 d? 
1 1 . 4714 (207) l '  1 . 4714 
n 1 . <16<16 (207) n '  1 . 4758 (210) 
DI 1 .  4642 DI '  1 .  4697 
IV ' 1 . 4650 
d240 1 . 270�1 . 272 ， n2� 1 . 6284 . (純品 1 . 62761)
2 .  
の も の二硫化炭 素 は 試薬一級品 を 一括購入 し ，
を そ の ま ま 使 用 に 供 し た 。
金 属 類 は 表ー 1 に 掲 げ る 12種類で 何ずれ も 市 販 の 化学 用 を 使 用 し た 。
使 用 金 属 類 の 概 要
Mg 粒 状 50m下 0 . 2943 Zn 粒 状 16�20m 0 . 7911 
Al " 40m下 0 . 3265 Mo 徴 粉 1 . 1610 
Cr " 16�40m 0 . 6293 Cd 粒 状 16�40m 1 . 3602 
Fe 細 粉 0 . 6758 Sb 徴 粉 1 . 4733 
Ni 微 粉 0 . 7097 W " 2 . 2251. 
cu η 0 . 7692 Pb " 2 . 5072 
度 | 使 用 量 gム人類| 使 用 量 g 1 1 種度瓦瓦序列下
無機塩類 は ， NaCl， ZnCI2 ， Na 2 S04 ， MgS04 ， Na2COa お よ び CaCOa の 6 種 鎖 で 何 ず れ も 市 販
一級品 の 粉 状 の も の を 使 用 。
( n )  実 験方 法 実験条 件 は 大要 次 の 表- 2 に 示 さ れ る 。
件
29 . 5�30 . 5 0C 
3 hrs. 
ろ之/、、l験表- 2 実
反 応 温 度
反 応 時 間
α- プ ロ モ ナ ブ タ レ ン 使 用 量
〉
40 . 0g (0 . 193 モ ノレ 〉
120 . 0g (1 . 578 モ ノレ 〉
3 . 221g (0 . 0242 モ ル ， 試料 の バ モ ノレ 〉
3 . 918g ( 
触媒 の � モ ノレ









属 類 添 加
機 塩 類 添 加
金無
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次 に 実験操作 は ， 内容約 200ml の 硬質硝 子製三つ 口 プ ラ ス コ に 水 銀封付 の か き ま ぜ棒， 温度計 ，
還流冷却 器 な ど を 装備 し た も の を 反応 容器 と し た 。 こ れ に α- ブ ロ モ ナ ブ タ レ シ と 溶媒 の C S2 を 入れ
て お き ， 先ず金属 ま た は 無 機塩類 を 添 加 し て お い て か ら ， 速や か に AIC13 或 は FeC13 を粉砕 し 秤量
し て 添加 し て 約 360 r. p. m. の か き ま ぜ の 下で 約 300C に 3 時間異性化 を 進行さ せ た 。 生成物 は 常 法
で 分 離精製後 CS2 を留去 し (必要 に よ り 副生 ナ ブ タ レ ン を 昇華除去 し )， 減圧蒸留 を 繰返 え し て
105� 1100Cj3mm ま た は 97� 1020Cj2mm の 留 分 を 集 め て d守 ， 融点な ど を 測 定 し て 異性化 に 対 す
る 添加 物 の 影 響 を 調 べ た 。
3 .  実験結果お よ び考察
く 1 ) 実験結果 AIC13 触媒 の 場合 は 表- 3 に ， FeC13 触媒 の 場合 は 表- 4 に示す如 く 概括 さ れ る 。
整理番号 A の 1 � 6 ， 7 �15 お よ び16�22 は 夫 々 使 用 α- ブ ロ モ ナ プ タ レ ン 試料 1 . JI， m で あ り ， 整
理番号 F の 1 � 2 ，  3 � 9 ，  1O�17 お よ び18�19 は 夫 々 使 用 αー ブ ロ モ ナ ブ タ レ ン 試料 1 '， n '， m '， 
























表- 3 AIC13 触媒 の 場合 の 添 加 物 の 種類 と 反応生物 の 性質
反 応 生 成 物 の 性 質
添 加 物 の 種類
点 。C I 分 子 量 l 収 量 gd440 
Ni 1 . 4516 32 . 2  10 . 87 
Cr 1 . 4519 32 . 1  一 10 . 06 
Fe 1 . 4561 32 . 0  8 . 71 
Al 1 . 4573 31 . 9  8 . 22 
Blank 1 1 . 4585 30 . 9  10 . 55 
Na2S04 1 . 4588 30 . 7  8 . 49 
Cd 1 . 4536 31 . 7  6 . 53 
W 1 . 4554 31 . 8  8 . 12 
Pb 1 . 4566 31 . 4  206 12 . 53 
Blank n 1 . 4.566 31 . 4  204 10 . 65 
NaCl 1 . 4570 31 . 1  10 . 53 
Mg 1 . 4573 31 . 7  8 . 73 
民(1gS0会 1 . 4586 31 . 5  12 . 00 
Sb 1 . 4697 30 . 6  12 . 10 
Cu 1 . 4601 31 . 1  208 12 . 30 
Zn 1 . 4538 31 . 9  9 . 60 
Al 1 . 4541 31 . 8  9 . 05 
Cr 1 . 4542 31 . 8  9 . 60 
Na2C03 1 . 4544 31 . 6  10 . 07 
Mo 1 . 4547 31 . 9  205 10 . 80 
Blank m 1 . 4562 31 . 5  205 10 . 03 
CaC03 1 . 4572 31 . 0  15 . 00 
収 率 %
27 . 2  
25 . 2 
21 . 8 
20 . 5  
26 . 4  
21 . 2  
16 . 3  
20 . 3  
31 . 3  
26 . 6 
26 . 3  
21 . 9 
30 . 0 
30 . 3  
30 . 8  
24 . 0  
22 . 6  
24 . 0  
25 . 2  
27 . 0  
25 . 1  
37 . 5  
量 g I 収
76 . 6  
68 . 5  
% 
FeCla 触媒 の 1;8合 の 添 加 物 の 極顎 と 反応生成物 の 性質
| 反 応 生 成 物 の 性 質 | 
添 加 物 の 種知 収
d440 [ 融 点
。C [ 分 チ 呈 |
{ F- � 
I 
�凶K I | 1 4m | 4 25 i - 1 30 65 




29 . 5  
62 . 4  
70 . 1  
54 . 8  
44 . 0  
57 . 0  
62 . 3  
11 . 80 
24 . 95 
28 . 05 
21 . 90 
17 . 60 
22 . 80 
24 . 90 
190 4 . 82 
4 . 47 
4 . 68 
4 . 77 
4 . 64 
4 . 35 
4 . 62 
1 . 4621 
1 . 4630 
1 . 4639 
1 . 4639 
1 . 4640 
1 . 4640 













63 . 8  
76 . 3  
63 . 4  
55 . 9  
67 . 9  
58 . 4  
64 . 4  
51 . 9  
25 . 50 
30 . 50 
25 . 35 
22 . 35 
27 . 17 
23 . 35 
25 . 75 
20 . 75 
204 
190 
4 . 47 
4 . 70 
4 . 45 
4 . 46 
4 . 50 
4 . 42 
4 . 31 
4 . 46 
1 . 4640 
1 . 4641 
1 . 4641 
1 . 4642 
1 . 4646 
1 . 4649 
1 . 4649 
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先ず表- 3 の 結 果 を 補 足 す る と ， AICla 触媒 の 湯合 に は 収量 は 6 . 5�15 . 0 g ， 収率 16 . 3�37 . 5% で
あ る が ， そ の 他 に ナ プ タ レ シ 5 . 0�7 . 0 g C12 . 5�17 . 5%) ， ジ ブ ロ モ ナ プ タ レ ン 5 . 0 g 02 . 5%) 位 と
若 子 の タ ー ノレ 状物 を 生成 し ， 反応 巾 に 臭素蒸気な ど が 逃 出 し た 。 ま た 表- 4 の 補j{ と し て は ， FeCla 
触牒 の 場 合 に は 反応 時 の 逃 出 ガ ス は 極 め て 少 く ， ナ ブ タ レ ン の I，Îlj 生 は 全 く 認 め ら れ な く て 多 く は 前
留 3 . 0�6 . 0 g， 残留 9 . 0�120 . g 程度で両者合せ て 使 用 原料 の 30�40%程度 に 当 り ， 主体物 の 収率
が60�70% に 達 し て い る こ と が 訂 か れ る 。
;欠 に 反応生成物 の 異性化 率 の 推定 は ， そ の 物JlIl恒 放 を 基準 と し て 行 っ た も の で こ の 場 合 に は好都
合 に も そ の 比 重 か融点か に よ る 'j手 が可能で あ っ た 。 艮IJ ち 試料 の αー ブ 口 モ ナ プ タ レ ン と 市 販一級 の βー
化合物 と の 幾 っ か iU合物 を 作 っ て d440 と 融点 を 測 定 し て 去- 5 お よ び 去- 6 の 結果 が 件 ら れ ， こ の
両去 の 数値 を plot し て 凶- 1 お よ び 2 の 標準直 ・ 出J 1rJ.k が 山 ら れ た 。
比重 と 組成 の 標準 直 線 よ り ， 比 主 が小 さ く な る 在 βー 化合物 の合有量 が大即 ち 児性 化 :与が 大 と 推iこ
さ れ る の で 表- 3 お よ び 表- 4 の 各組で は そ の }I固 に 整理 し て 列 べ た も の で あ る 。 従 っ て AICla fíJ1\肢
の 場 合 の 各添 加 物 に よ る 生成物 の 具性 化 率 を 推定す る た め に 比 亙 を 基 と す る こ と に し て 去←3 の 第 3
欄 の 数値 を こ の 直 線 の 上 に 乗 せ て み る と 図- 3 が 何 ら れ る 。
同 様 に し て 融点 と 組成の 標 準 曲 線 の tへ 表- 3 の 第 4 i間 の 数値 を 乗 せ る と 図- 4 が得 ら れ る 。 表
- 3 よ り 反応生成物 の 融点 と 比重 の 関係 を plot し て み る と 関- 5 が 得 ら れ る 。
FeC1a 触媒 の 場合 の 各添 加 物 に よ る 生成物 の 異性化本 を 推定す る た め に 比重 と 組成 の 官、 i$ 直 線 の ヒ
へ表- 4 の 第 3 閥 の 数値 を 乗 せ て み る と 凶- 6 が得 ら れ る n
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表-5 モノプロモナブタレシ l“ホ図ー1 モノプーフタ吋合物の比重
混合物の組成と比重との と組成との関係の標準直線
関係
















β・化合 物% 1 高虫 点 。C
0.00 3.9 1.4500 � .20 /j<J 60 80 
9.19 0.45 βー化合物の含有量(%)
20.23 -4.3 
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β一化合物の含有量(%)
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図- 3 AJCJ a 触媒に よ る aーブ? ロ モ ナ プ タ レ ン の 異性化に対す る 添加物 の 影響













。 60 80 
反応生成物 中 の βー化合物 の 含有量 C%)
国 一 4 AJCJ a 触媒に よ る 匝ーブ? ロ モ ナ ブ タ レ シ の 異性化に対す る 添加物 の 影 響
く反応生成物 の融点を基準 と した場合〉
3.21 
32.0 













反応生成物 中 の β一化合物 の 含有量 C�の
66 67 
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図- 6 FeCl a 触媒に よ る 出ープ ロ モ ナ ブ タ ンの異性化に対す る 添加物 の 影響
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( 1l) 実験結果 の考察 先ず AICla 触媒 の 場合 に つ い て の 各反応生成物 の 異性化 率 の 範 囲 を考慮
し て み る と ， 比重 を 基準 と し た 図- 3 に よ れ ば 25�70% で あ る の に対 し て 融 点 を 基準 と し た 図- 4
に よ れ ば 64�67% で あ っ て 両者 の 聞 に は 喰 い 違い が あ る が， 異性化 の順位 は 略一致 し て い る 。 こ れ
は 反応生成物 の 融点 と 比重 の 関係 を示す と こ ろ の 図- 5 に於 て 各点が或 幅 の 帯状 の 中 に 属 す る 事か
ら も 推定 さ れ る 事 で あ る 。
次 に FeCla 触媒 の 場合 に は 奥性化率が小で 比較 し に く い が ， 比重 を 基準 と し た 図- 6 に よ れ ば異
性化率 は O �20% で あ り ， 融 点 を 基準 と す る 図 は 省略 し た が こ れ に よ れ ば 異J性化率 は 35�40%位 と
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な っ て こ の 場合に も 日食 い 違 い が 出 て く る し 順位 も 少 し 変 っ て く る 。
こ れ ら の 結果 を 整 理す る た め に ， 添 加 物 の 効 果 の )1町立 を 見易 く 概括す る と 表- 7 お よ び 表- 8 が
得 ら れ る 。
表- 7 添 加 物 の 種類 と 異性化 の 順位 1 ( AICls 触媒 の 場合〉
反応生成物 の 比重 を 基準 と し た 場合
Ni > Cr> Fe>Al> Blank 1 >Na2 SO会
Cd>W>Pb = Blank n >NaCl> Mg> MgS04> Sb> Cu 
Zn> Al> Cr> Na2COS > Mo> Blank m > CaCOs 
反応生成物 の 融 点 を 基準 と し た J;j;'j合
Ni> Cr>Fe>Al> B1àIlkT>Na 2 S04 
W> Cd = Mg>MgSO壬 >Pb ニ Blank n >NaCl = Cu>Sb 
Zn = Mo>Al = Cr>Na2 COS > Blank m .> CaCOa 
表- 8 添加 物 の 種類 と 異性化 の順位 n (FeCla 触媒 の 場合〉
反応生成物 の 比震 を 基準 と し た 場 合
Blank 1 >Ni 
NaCl>Na2S04>MgS04 = Blank n .>Al = Fe>ZnC12 
Mg> Cr = Sb> Blank m >W>Na2 S04 = NaCl>Na2COs 
Blank IV '> CaCOa 
反応生成物 の 融 点 を 基準 と し た 場 合
Ni>l�í誌h長 r
NaCl >  Blank 1I >MgS04>Al>ZnC12 >Na2 S04>Fe 
Cr>W>Mg> Blank m ニ Na2COs >Sb>Na2 S04>NaCl
Blank IV >CaCO s 
表- 7 は AICls )fJ�\燥 の 場合て、 夫 々 Blank 1 ， Blank n お よ び Blank m の 属 す る 各組 に 別 け て 示 し
て あ る が ， こ れ に 依れ ば男性化 の 効果 の 順位 は 比 主 を 基準 と し た も の と 融点、 を 基準 と し た も の と が
略近似 で あ っ て ま く の 金 属 が有効 な 添 加 物 で あ り ， f!日機l川i に も 有効 な も の も あ る 一事 が 認 め ら れ る 。
Fisher 達 の 報告で は こ の 場合 の 添 加1金属 の 有 効 性 の }Iffl {:îr は Ni>Mo>W>Sb>Se>Cr と な っ て い る
の で ， 現在 の 結果 と 比較す れ ば Ni ， Mo， W， Cr の 4 砲 の 有 効 な 干 に つ い て は 一致す る が ， Sb は有
効 と 認 め ら れ な い し ， 史 に こ の 他 に も Fe， Al ， Zn， Cd， Pb の 金 属 が 有効 で あ る 事 が 女11 ら れ た 事 に
な る 。
ま た 現在 の 結果 を 従来 の ケ ト ン 合成反応， オ レ ブ ィ ン 主 合反応 お よ び ア ノレ キ ノレ 化反応 の 際 の 添加
物効果 と 比較す る と ， 金 属 類 に つ い て は 六 回 的 に 近似 の 結果 と 云 え る が 無機塩類 で 効果 の あ る も の
が少 い 点 が異 っ て い る 。 こ の 事 は こ の 異 性化反応で は 反応 中 間 物 と し て αー ブ ロ モ ナ ブ タ レ ン と
AICla と 金属 と の 三元鉛化合物 が生成 さ れ る と の 推定 を 深 め る も の で あ る 。
表- 8 は FeCla 触媒 の 場合で 矢 長 り Blank の 種類 に よ っ て 各組 に別 け て 示 し で あ る 。 こ れ に よ る
と 異性化 の 効 果 の 順位 は 比重 を 基準 と し た も の と 融点 を 基準 と し た も の と 大分喰 い違 い が あ る が ，
後者 を 採 る と Ni ， Cr， W が有効 と な っ て AICla 触媒 の 場 合 の 結果 と 類似 に な っ て 好都合で あ る Q
こ の FeCls 触媒 の i見合 に は 溶媒 の CS2 の 量 を減ず る か ， FeCls の 量 を 増加 し て 異性化率を 更 に 上
げ て 比較す可 き で あ っ た と も 考 え て い る 。 AICls の 使 用 量 は Fisher 達 の 実験 で は αー ブ ロ モ ナ ブ タ
レ ン の 重 量 に 対 し 20% で あ る が ， 本朝日 で は 8 % に 下 げ て 条件 を 緩和 し た に か か わ ら ず そ れ で も ま だ
既記 の 如 く 副 反'JÆ�: が可成 り 生 じ て い る 。 そ れ が た め に FeCJa の 使 用 量 も AICJs と 同 じ モ ノレ 数 に止 ど
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め た も の で あ る 。
尚 こ の 際 の 副 反応で あ る 臭素 の 移換反応 (Disproportionation reaction) ま た は そ の 逆反応が主体
と な っ て 起 る 条 件 の 吟 味 な ど も 行 う 予定で あ る 。
4. 総 括
( i ) αープ ロ モ ナ ブ タ レ ン の βー化合物へ の 異性化 の 反応 に つ い て AICls 触媒 ま た は FeCls 触
媒 に 12種 の 金属 や 6 穫 の 無機塩類 を添加 し た 際 の 効果 に つ い て 検ぺ た 。
( ii ) 各種添加 物 の 異性化の 効果 の 順位 は 表 一 7 お よ び 8 に概括 さ れ， 正効果 の も の は 主 と し て
金属 類で あ っ た 。
(i i i) 添 加 物 の 量 の 変 化 に つ い て は 検討 し な か っ た が ， 各種添加物 の 効果 は 前報 ま で の 結果 と 類
似す る 所が 多 い と 云 え る 。
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泡 沫 塔 の 基 礎 的 特 性
酒 井 之
The FundamentaI characteristic Property of the Foam Tower. 
Nobuyuki SAKAI 
The present investigation was carried out to fl11d the fundamental characteristic properly 
of the foam lower. 
The result obtained are given in the following summary. 
a. The classification of the foam tower were established， -batch and continuous types， 
parallel f10w and counter f1ow， single nozzle and porous fiiter， liguid layer. 
b. Liguid holdup， pressure drops of the foam layer and bubble size were sludicd. 
sl . 緒
;包沫 j告 は 地 内 の 下 部 に い れ ら れ た 起 i包性i容伎 を 足気 ?去 に よ っ て 吹 き こ ま れ た ガ ス に よ っ て 泡 立 た
せ て 泡沫附 を j芥 内 に つ く っ た も の で あ る 。 i包 に Wl す る でj え 万 ば い ま だ 充 分 に 昨 て/ さ れ て い な い





去 に お い て 起 泡性溶液 の 一定量 が あ ら か じ め 塔 内 に い れ ら れ て い る か ， 連続的 に 塔 に 供給 さ れ る か
に よ っ て 回 分式 お よ び‘連続式 に わ け ， うく:Uí:え の 流 動 方 rt，J に よ っ て 並 流 方式 と 向 流 方 式 と し た 。
j包沫 院 に つ い て の 研 究 お よ び 応 用 に つ い て は 去 に 示 す 通 り で あ る が ， J九 の 特 性 こ と に 泡沫屑 の 性
質 に つ い て は 充分知 ら わし て い な い の で ， 連続よ の 塔 を 対 象 に し て 基礎 的 の 考察 を お こ な っ た 。
M 
�2 . 装置 お よ び実験方法
実験 に 用 い た 装 置 は 図- 1 に示す。 (a) は並流方式 の 全体図で (b) は 向 流 方式 の 塔頂 附近 の 関 係
三c) は 並 流方式貯槽浸液 の 場合 の 塔下部 の 関 係、 を そ れぞ れ あ ら わ し て い る 。 A は 塔 ( 内 径3�6Ccm) ，
( a >  ( C )  
図-1 実 験 装 置
の 圧 力計 で よ ま れ る 。
高 さ 30�200Ccm)) で あ る 。 起泡性溶液 は 貯
槽 1'11 か ら 流 量計 Fl を 通 っ て ノ ズ ノレ ま た は 液
分配板 ( Itl] 流 方式〕 か ら 塔 内 に 送 ら れ る 。 た だ
し 〔の で は 液 の 貯槽 1'1 中 に塔下端が浸 さ れ て
い る 。 ガ ス は 送風機 B か ら 流 量計 F ， 圧 力計 P
お よ び ノ ズ ノレ Ng を 経 て 液 中 に 吹 き こ ま れ る 。
か く し て で き た 泡沫層 は 塔 内 を 上 昇 し て 塔 頂 部
か ら 溢 流 す る 。 /iJJ 流 方 式 の と き は溢 流 な く 塔 内
で 一定 の 高 さ の 泡沫属 を 示 す 。
i盆 流 泡 沫 層 は 受 器 El1 の I 十l で 消 j包液化 し 計 量
B さ れ る 。 泡沫化 し な い 残波 お よ び 向 j五 万式 の 降
下排 出 液 は 塔底か ら と り 出 さ れて E12 の 受 器 で
計 量 さ れ る 。 ガ ス 速度 は 流 量計 F で 測定 さ れ，
泡 沫層 の 上 昇速度 は 塔側面 に 印 さ れ た 二定点 を
通過す る 時 間 か ら も と め ら れ る 。 ま た 送気圧 お
よ び 泡沫層 の 圧 }J損失 は そ れ ぞ れ P お よ び P1
な お 以上 の 測定 か ら 誘導 さ れ た 速度 ， レ イ ノ ノレ ズ 数 な ど は す べ て 港径 を 基準 に と っ た 。
使 用 し た ガ ス は 空気 N2 お よ び CO2 で 起泡性溶液 は 純 水 中 に 数 葎 の 起 泡 佳 界 l函活性剤 の 適 量 を 添
加 し て 得 た 。 泡沫層 の性質 は ガ ス 吹 き こ み 部即 ち ノ ズ ノレ の 構造 に よ っ 五カ ミ な り 異 な る が ， こ こ で は
特G2 多 孔質漉過板 を 使 っ た 。 温 過板 の 作 用 孔径 お よ び分布 伏態 は 福 井 ら の 方 法 で 検討 し た 。
�3 . 実 験 結 果
1 .  限界 ガ ス レ イ ノ ノレ ズ 数 (Re)gc 
泡沫層 の 性 質 は あ る ガ ス 速度 ま た は (Re) 数 の 値 を境 と し て 相反す る 間 向 を 示す こ と が従来か ら 報
ぜ ら れ て い る 。 こ の 限界 を 示 す 状態 は 近似的 に ノ ズ ルι と に 液層 が存在す る か 否 か を 呪わ し て い る 。
限界状態 に お け る ガ ス の (Re) 数 を 限界 ガ ス レ イ ノ ノレ ズ 数 (Re)gc と よ ぶ 。
(Re)gc は 塔 の 構造. ノ ズ ノレ の 種類， 気液 の 種類 お よ び 液 の 供給速度 な ど に よ っ て 変 る こ と が 実験
的 に確 め ら れ た 。 い ま 図1ー(a) の 装 置 に お い て 気液 の 特性 と 液 の くRe) 数 を 変 え て (Rf')gc を も と
め て こ れ ら を 組合せ て 図- 2 を 得 た 。
こ の場合起 泡性溶液 の 表面 張 力 σ = 20�50Cdyne/cm) 液の (Re) 数 (Re)l = 100�5000 の 範 囲 に
お い て (Re)gc は 次 の 実験式 に よ っ て 表わ さ れ る こ と が わ か っ た 。
(Re)gc = 8 . 9 X  10 !(Re)lo . 5(σ0-0-/σoy 4 . 1  た だ し (Re)lく300 (1 )  
(Re )gc = 1 .  97 x 10 - 3(Re )11 . 2(..σ0-σ/σ0)- 4 . 1 た だ し (Re)I>300 (2) 
他 の 型 式 の 塔 に お い て も そ れ ぞ れ 同 様 の こ と が云 え る 。 泡j末 上容 の 応 用 に お い て は (Re)gc の 範 囲
を 知 る こ と が極 め て 重要 で あ り 例 え ば傷液 の 場合 に は (Re)gc 以下 と な し 気液 聞 の 物質移動 に お い
て は (Re)gc 以上 に な る よ う に ガ ス の 流れ を き め る こ と が望 ま し い 。
2 .  泡沫層 の 液 ホ ー ノレ ド ア y プ
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月日付 の ;包 ìA: 刊 の ti Tl イピ 〉i; わ す
別 子 の 1 っ と し て ;j� ー ノl 卜
ア ッ プ φl を 定義す る 。 こ れ
は 泡沫 の 単位 公 f1í LjI に合 ま
れ る 波 容 T/i で あ る と し ， い ま
あ る 溶 百 の j 包 沫 r'?í Vf q l に 存
点す る 法 科 目i を VI ， ま た 府
内 を 仁 汗す る j包 iふ j'，';ì お よ び J伐
の 速 度二 を そ れ ぞ れ Uf， Ufl 
と す れ ば ::)，: の I \�o 1 何 を も っ O
ゅ1 = V1 jVf 
= UfljUf (3 )  
ι。
，a ・一一 Dt : (， l l m )  H t 三 0 0 l c rn l  
，\ 02 PO IO U S 円 l [e (
20 C 'C J  
ロ
I ! [一
φ] の イ山 が た さ け れ ば j包沫
隔 は f皮 註 の 多 い 水 っ ぜ い 状態
を 示 し ゅ l が 小 さ け れ ば 乾 い
た 状態 を 示 す 。 φl は J芥 の 仇
itI ， ノ ズ ノレ の 府i刀\， 気波 の 性
質 ， 丸心 の iM ，HJJ 状Ilt: お よ び j出
の 刊 さ に よ っ て な る が 凶- 1
の 出 品z に つ い て そ の 桃 山 の ill'í
を !ll�ln べ て 悶 3 の よ う に �'�1，! め
る こ と が で き た 。
J<<lo 4雌 5叫 担岨
長 :
‘4 ti' \ 皐
司F
"<> _  Dt ・ 4- 2 (cm) 
." 同 : 1 50 Cun1 
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一一一一一一一少 ( R. )畳 Lー)
同 - 2 \f� ガ ス レ イ ノ ノレ ズ J�k
5 
4 
z() 30 40 511 ω 吻 10 100 
一一一一→ 偽); (C) 
� (R・)1 C b) 同一 3 泡 沫 「司 の ;f; 一一 ノレ ド ア f ブ
こ れ ら の 机 閃 か ら φl は ;穴 式 で 主 わ さ れ た 。
a . .tkiJí }J J\; 同一 1 CRJj 十 (: (Rcつgく(Re-)gc Hf ニ 200(cmコ
( R:c;)g = 75 φl ニ fJ . 042(Re)g O . 4 \ Cσo σ/σ0)0 . 4 4 ( 4 \  
Z回
(Re)g>75 φl = O . 30(σo σ/σ0)0 . 44 
b . 並 流 方 式 図-la型式 (Re)g>CRe)gc Hf = 150(cm) 
φ1 = 3 . 28 X 10 - 2くRe)10 . 6 0 くσ0-σ/σ0)0 . 3
c . 向 流 方式 図-lb型式 くRe)g>(Re)gc Hf = 100(αn) 
φ1 = 5 . 98 x l0 - 4(_Re)10 . 27 (Re)0 . 84 g(σ0-σ0)0 . 創
た だ し 以上 の 各式 は くRe)>10 σ = 20�50( dyne/cm) 
の 起 泡性溶液 の 範 囲 に あ る も の と す る 。
3 .  泡 沫 層 の 圧 力 損失
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(5) 
(6 )  
(7) 
泡沫塔 の 特性 を 表わす 1 っ と し て 泡沫層 の 圧 力 損失 が あ る 。 泡沫層 の 圧 力 損失 は 泡 沫 !昌 自 身 の 重
さ と 流 動 の マ サ ツ 抵抗 の 和 と し て 考 え ら れ る 。
前 者 は 泡沫層 の 密 度 ま た は 液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ
に 関 係 し ， 後 者 は 流動が 早 く な る に 従 っ て 増
す も の で あ る 。
単位泡沫層 l富 さ 当 り の 圧 力 損 失 を ムP/Hf
(m-H2 0/m) で 表 わす と こ れ は 層 の 高 さ に
よ っ て 異 な る ほ か に液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ の 場 合
と 同 様 の 庵 々 の 因 子 に よ っ て 影響 を う け る 。
い ま 図 1 の 装 置 に つ い て 塔全体 の 平均圧 力
損 失 を P1 の 測 定 孔か ら も と め て 整 理 し た 結
果 図- 4 の 線図 を 得 た 。
こ れ ら の 結果か ら 起 泡性溶液 に お い て
(Re)g>lO σ = 20�50(1yne/cm) の 範 囲 に お
け る 圧 力 損失 .6PIHf(m-H2 0/m) は 次式 に
よ っ て 表 わ さ れ た 。
a .  並流方式 図ーlC型 (Re)g>くReìgc
Hf = 200(αn) 
(Re)gL75 
ムPIHf = 0 . 10(Re)gO . 3 
(σo σ/σ0)0 . 3 (m-H2 0/m) (8 )  
(Re)g>75 
ムP/Hf = O . 19(Re)gO . 1 5 
くσ0-σ/σ0)0 . 3 (m-H2 0/m) (9 )  
b . 並流方式 図-la型 (Re)g>CRe)gc
Hf = 150(cm) 
ムP/Hf = 3 . 44 X 1O -- 3(Re)g - 0 . 3 
(Re)10 . 9(σ0-σ10・0)0 ・ 3
(m-H2 0/m) (10) 






図- 4 泡沫層 の 圧 力損失
c.  向 流方式 図ーlb型 (Re)g>CRe)gc Hf = lOO(αn) 
ムP/Hf = 1 . 35 x lO - 3( Re)gO . 32 (Re)10 . 4 0  (σ0-σ/σ0)0 ・ 7 0 (m-H2 0/m) (10) 
畠岬
ガ ス を 送入す る た め に 必要 な る 圧力 即 ち 送気圧 は 以上の 泡沫層 の 圧 力 損 失 の ほ か に ノ ズ ノレ 部 の 損
失 お よ び ノ ズ ル ま で の 全損失 の 総計 で あ る 。 多孔質漉過板 を 使 用 す る 場合 に は ノ ズ ノレ の 損 失 に 比較
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し て 泡沫層 の 担失 は 小 さ い が ， 比 較 的 孔 径 の 大 き い 単 孔 ノ スソレ を 使 用 す る 場合 に は 泡沫属 の 圧 力 損
失 が 大 き く 影響 し て く る 。
4 .  泡沫層 中 の 気泡 の 大 き さ
泡沫層 を 構成す る 気泡 の 大 き さ は ノ ズ ノレ の 孔径 そ の 他 に よ っ て 大小が あ り 同 ー の 干しか ら つ く ら れ
た 気 泡 も 泡沫層 を 構成後種 々 変化 し て 不 同 と な る 。 泡沫層 内 の 気 泡 の 大 き さ お よ び そ の 分布 状態 は
液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ， 圧 力 損失 そ の 他泡沫層 の 特性 を 左右 す る 重要 な 因 子 と し て 考 え る こ と が で き る 。
一定 の 径孔か ら 生成 し た気 泡 の 大 き さ に つ い て は 従 来 か ら 各種 の 研究が お こ な わ れ て い る 。 ま た
多 孔質漉過板か ら つ く ら れ た気 泡 の 大 き さ お よ び 分布状態 に つ い て は 若三i二 の 研究が あ り い づれ も そ
の 大 き さ を 予測 す る こ と が可能 で あ る 。
泡沫層 内 の 気 泡 は 後述 の よ う に 変 形 し て 本来 の 球形 を 保 た な い で し か も 分 離 会 合 を お こ な っ て 大
き さ が塔上部 に 昇 る に 従 っ て 変化す る 。 著者 の 観察 に よ れ ば 泡沫 層 高 さ Hf に お け る 気泡 の 平均 径
は HfO. l- 0 ・ 2 に 比例 し て 増大す る こ と が確 め ら れ た 。
5 .  泡沫層 内 に お け る 気液接触 l面 積
泡沫塔 の 性能 お よ び 利 用 性 を 調 べ る と き ， 泡沫層 内 の 気液接 触而 積 の 大 き さ が屡 々 論 議 さ れ る 。
い ま 泡沫層 内 の 気 泡 と 同 容 積 で 球 状 の 気 泡 を 考 え て 且 っ こ の 気 泡 の 大 き さ が す べ て 一様 で あ る と 見
倣 し ， 気液接触面 積 を a(cm2/αポ〕 で 表わ す こ と に す る 。
気液接触面 積 a は 次 の 諸 法 で も と め る こ と が で き る 。
a .  泡沫層 内 の 気 泡 の 平均 内圧 ， 泡沫層 の 外圧 お よ び と れ ら の ;三即 ち ;ifIJ圧 を そ れ ぞ れ Pi ， Pe， 
ムP(cm-H2 0J と し ， 溶液 の 表面 張力 を σ(dyne/cm) と す れ ば
a = 3(Pi-Pe)/2σ = 1 . 5ムP/σ (cm2/ιm勺 (12)
の 式 が 得 られ る 。
b .  泡沫層 の 光学的研究か ら 導か れ た も の で あ る が ， 一定光線 の 泡沫層 内 の 気 泡 に 対す る 入射 光
線 の 強 さ お よ び 反 射 光 線 の 強 さ を そ れ ぞ れ 10 ， 1 と す れ ば
a 珂 (10/I)-1 (cm2/cm勺
で あ ら わ さ れ る 。
(1 3) 
c .  泡沫層 内 に お け る 気泡 は 最密充填 を な し て い るも の と 考 え れ ば ， こ れ は 3 個 の 気 泡 が 1200 の
角 度 を 示す が ， こ れ に 近似 的 の 角 度 を も っ 正 12 1[11 休 ( 所 謂 鮮 の U�状〉 の 形 を な し て い る も の と
考 え る こ と が 妥 当 で あ る 。
い ま 球状 と 考 え た と き の 平均気泡径を o B (cm) ， îE12面 体 を な す 気 泡 の 而 積 お よ び 容 積 を
Sa(cm) �(cm3) と す る 。 ま た 気 泡 を つ く る ノ ズ ル 径 Dn(cm) ， m沫層 の ガ ス ホ ー ノレ ド ア ッ
プ φg = l - φl( 一〕 と す れ ば
Sbキ 2 . 320 B 2
�キ 0 . 390 B3
O B � 0 . 182 f1函
で あ る か ら
ド Sb/(φg/Vb河内町 (cm2/cm3)
ま た は
a = 5 . 95φg/ゐ (cm'/cmり






気淡 の 物質移 動 を と り 扱 か う 場 合 に 充填塔で は 宥効接触面 積 を 考 え て 充填 物 の も つ全表面 積 と の
改めg>75 φÌ = O . 30Cσ0-σ/σ0)0 . 44 
b .  並 流 方 式 図ーla型式 (Re)g>くRe)gc Hf = 150(cm) 
φ1 = 3 . 28 x lQ- 2(Re)10 . 6 0 (σ0-σ/σ0)0 . 3  
c . 向 流方式 図-lb型式 (Re)g>(Re)gc Hf = 100(αn) 
φ1 = 5 . 98 x l0 - 4( Re)10 . 27 (Re)0 . 84 g(σ0--σ0)0 . 81 
た だ し 以上 の 各 式 は (Re)>10 σ = 20 "-'50(dynejαn) 
の 起 泡性溶液 の 範 囲 に あ る も の と す る 。





泡沫塔 の 特性 を 表わ す 1 つ と し て 泡沫層 の 圧 力 損 失 が あ る 。 泡沫層 の 圧 力損失 は 泡 沫 !面 白 身 の 重
さ と 流 動 の マ サ ツ 抵抗 の 和 と し て 考 え ら れ る 。
前 者 は 泡沫層 の 密 度 ま た は 液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ
に 関 係 し ， 後 者 は 流 動 が 早 く な る に 従 っ て 増
す も の で あ る 。
単位泡沫層 高 さ 当 り の 圧 力 損 失 を ムPjHf
(m-H2 0jm) で 表わす と こ れ は 層 の 高 さ に
よ っ て 異 な る ほ か に 液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ の 場合
と 同 様 の 居 々 の 因 子 に よ っ て 影響 を う け る 。
い ま 図 1 の 装 置 に つ い て 塔全 体 の 平均圧 力
損 失 を P1 の 測 定孔か ら も と め て 整 理 し た 結
果 関- 4 の 線 図 を 得 た 。
こ れ ら の 結果か ら 起 泡性溶液 に お い て
(Re)g>lO σ =  20"-'50( dynejcm) の 範 聞 に お
け る 圧 力 損失 ムPjHf(m-H2 0jm) は 次 式 に
よ っ て 表わ さ れ た 。
a . 並流 方式 図-lC型 (Re)gXReìgc
Hf = 200(cm) 
ぐRe)gL75
ムPjHf = O . 10(Re)go . 3 
(σ0--σ/σ0)0 . 3 (m-H2 0jm) (8 )  
(Re)g>75 
ムPjHf = O . 19(Re)gO . 1 5 
くσ0-σ/σ0)0 . 3 (m-H2 0jm) (9 )  
b . 並流方式 図-la型 (Re)gXRe)gc
Hf = 150('αn) 
ムPjHf = 3 . 44 x 10 -- a(Re)g - 0 . 3 
(Re)10 . 9(σo σ/σ0)0. 3 
(m-H2 0jm) 凶)




図- 4 泡沫層 の 圧 力損 失
c .  向 流方式 図ーlb型 (Re)gXRe)gc Hf =  100(cm) 
ムPjHf = 1 . 35 X 10 - 3( Re)gO ・ 32 くRe)10 . 4 0 (σo-rrjσ0)0 ・ 70 (m-H2 0jm) (10) 
ガ ス を 送入す る た め に 必要 な る 圧力即 ち 送気圧 は 以 上 の 泡沫層 の 圧 力 損 失 の ほ か に ノ ズ ノレ 部 の 損
失 お よ び ノ ズ ル ま で の 全損失 の 総計 で あ る 。 多 孔質漉過板 を 使 用 す る 場合 に は ノ ズ ノレ の 損 失 に 比較
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し て 泡沫屈 の tr1失 は 小 さ い が ， 比 較 的 の 犬 き い 1ji 孔 ノ ズ ル を 使 用 す る Jj7j 合 に は 泡沫 「討 の 1E }j 損
失 が 大 き く 影 響 し て く る 。
4 .  泡沫居 中 の 気 泡 の 大 き さ
泡沫j琶 を 構 成す る 気 泡 の 大 き さ は ノ ズ ノレ の �l 径 そ の 他 に よ っ て 大小が あ り 日 ー の 孔か ら つ く ら れ
た気泡 も 泡沫屈 を 情 成後 種 々 変化 し て 不 同 と な る 。 1包沫j局 内 の 気 泡 の 大 き さ お よ び そ の 分 布 状態 は
液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ ， 圧 )J 損失 そ の 他 泡沫屑 の 特性 を た有 す る 主要 な |犬l 子 と し て 考 え る こ と が で き る 。
一定 の 径 孔 か ら 生成 し た 気 泡 の 大 き さ に つ い て は 従 来 か ら 各稀 の 研究が お こ な わ れ て い る 。 ま た
多 孔質温過板か ら つ く ら れ た 気 泡 の 大 き さ お よ び 分 布 状態 に つ い て は _j'i cr の 研究が あ り い づ れ も そ
の 大 き さ を 予測 す る こ と が 可能 で あ る 。
泡沫層 内 の 気 ì包 は 後 述 の よ う に 変 形 し て 本来 の 球 形 を 保 た な い で し か も 分 間 会 公 を お こ な っ て 大
き さ が 塔上部 に 昇 る に 従 っ て 変 化 す る 。 著者 の 観察 に よ れ ば 泡 沫 肘 I'，}J さ Hf に お け る 気 泡 の 平均 任
は HfO . l- 0 . 2 に 比 例 し て 哨 大す る こ と が確 め ら れ た 。
5 .  ì包 沫 居 内 に お け る 気液接触 I面 積
泡沫 j芥 の 性 能 お よ び 利 用 性 を 調 べ る と き ， í包沫層 内 の 気ìl互 接 触IIli f古 の 大 き さ がj屡 々 論 議 さ れ る 。
い ま 泡沫層 内 の 気 i包 と 同 容 積 で 球 状 の 気 泡 を 考 え て Iょ っ こ の 気 1'(g の 大 き さ が す べ て ー拭 で あ る と 見
倣 し ， 気液接触Hû 積 を a(cm2/cm勺 で R わ す こ と に す る 。
気液接触l面 積 a は 次 の 諸 法 で も と め る こ と が で き る 。
a .  泡沫 層 l付 の 気泡 の 平均 !付 ff. ì'c'2 沫 !員 の 外圧 お よ び と れ ら の 12即 ち ;14圧 を そ れ ぞ れ Pi ， Pe， 
ムP(cm-H2 0J と し ， 溶液 の 表而 恒 }Jを σ(dyne/cmJ と す れ ば
a ニ 3(Pi-Pe)/2σ ニ 1 . 5ムP/σ (cm2/ιm 勺 (12)
の 式 が 得 ら れ る 。
b .  泡 沫 l吾 の 光学的研究か ら 導か れ た も の で あ る が ， 一定 光線 の 泡沫 l局 内 の 気 泡 に 対す る 入 射 光
線 の 強 さ お よ び 反 射 光 線 の 強 さ を そ れ ぞ れ J0 ，  1 と す れ ば
a つ口 (10/1)-1 (cm2/cm3J 
で あ ら わ さ れ る 。
11 3) 
c .  í包沫r� 内 に お け る 気 泡 は 品 密 充境 を な し て い る も の と 考 え れ ば ， こ れ は 3 伺 の 気 泡 が 1200 の
角 度 を 示 す が ， こ れ に 近 似 的 の 何 度 を も っ iF. 12 1 (l i 件、 ( !山i刊?こ の れ 状) の ]1; を な し て い る も の と
考 え る こ と が 妥 当 で あ る 。
い ま 球状 と 芳一 え た と き の 平均 気泡径 を Ò B(cmJ ， îEl2 1 (l i 休 を な す 丸 氾 の I Íl í W お よ び 存 日 を
Sa(cmJ Vb(cm勺 と す る 。 ま た 気泡 を つ く る ノ ズ ノレ 任 Dn(cmJ ， ;包沫同 の ガ ス ホ ー ノレ ド ア ッ
プ φg ニ 1 ー やl( 一〕 と す れ ば
Sbキ 2 . 32Ò B 2
Vb土ë O . 39ò B 3
Ò B � 0 . 182 y 面
で あ る ヵ、 ら
a ニ Sb/(φg/Vb)� 32φg/ 3/ D五示 (cmZ /cm3J 
T 
ま た は








に よ っ て も と め る こ と が で き る 。
f司法 の 物 質移 動 を と り 以 か う 場 合 に 充填 塔 で は 釘効J支触面 積 を 考 え て 光頃 物 の も つ全主面 積 と の
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割 合 を 調 べ て い る 。 泡 沫 塔 に お い て は 気 泡 の 存在す る 部分 の 全面積が有効面積 と し て 働 ら い て い る 。
� . 考察お よ び結論
泡 沫 塔 の 基礎的特性 を 主 と し て 工 学 的 見地 か ら 調 べ た 。 従来 の こ の 種 の 研究 は 単 に 一種 の 起 泡性
溶液， 1 種 の ガ ス の み に よ っ て お こ な わ れ た た め に 利 用 の 面 が 限定 さ れ， 泡沫層 の 性 質 を 左右 す る
操作条件 も 不 明 で あ っ た 。
こ の 点 に お い て 今 迄 明 確 で な か っ た 所 が 若 干 明 ら か に な っ た。 得 た る 結果 は 次 の よ う に な る 。
1 .  泡 沫 壊 を 分 類 し て 研究 お よ び応 用 面 を 組織化 し た 。
2 .  塔 の 分 類 に 従 っ て 起 泡性溶液 の 特性値 と 操作 条件 と の 関係 を 限界 ガ ス レ イ ノ ノレ ズ 数， 液 ホ ー
ノレ ド ア ッ プ， 泡沫層 の 圧 力 損失 な ど に適 用 し て そ れ ぞ れ の 実 用 式 を 得 た 。 こ れ に よ っ て 泡沫層
の 性質 と 搭 の 構造 お よ び操作条件 と の 関 係 が 明 ら か に さ れ た 。
3 .  気 泡 の 大 き さ お よ び気液接触面 積 を も と め る 方法 を あ げ た 。
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泡 沫 層 に よ る 揚 液 現 象 に つ い て
酒 井 J / ~
On the pumping Liquid Phenomenon caused by the Foam Layer.  
Nobuyuki SAKAI 
The pæsc口t inw�stigatio 1.  was carried out to find the characteristic property o f  i .he pumping 
ph出mne:-:o.1 by イ ト e Q\'，er - ftow foams from pumping p ipe. The foam layer were made by 
foaming liquids blown gas. The results obtained are given in th e following summaηT . 
a. The pU'TIpif'g voJume of liquids were siudied against ihe blown gas volume uLder 
various foami 'g liguids. 
b. Th 'つ prac ' .icaJ charact釘iSf ic properLy of this method was compered to air-lift meihod. 
In thi;;: way 1h2 possibi J i íy to pracLical application of the pumping liquid by the foam 
layer was estabJished. 
!ìl . 緒 言
起 泡性溶液 に ガ ス を 吹 き こ む と ， 気液 で 構成 さ れ た 泡沫!習 が で き る 。 い ま 起 i包性溶液 を い れ た 糟
の rJ1 に 一 寸iIj を i受 し た 伐 ()拐 依 rf ) の 底部 に ガ ス を 導 入す る と 溶i伎 が 泡 立 ち ， こ れ に よ っ て で き た ?d沫
闘 が 述 抗 的 に :I'Î' IJ'] を し 対 し て 管 r;j :お か ら 溢 iた し て で て ゆ く 。 こ の よ う に 泡沫回 の I J 千 に よ っ て 脳 内
に 合 自 す る 放 を 得 る 財政 j去 を 泡沫層 協 被 法 と よ ぶ 。 こ れ と 相 似 た 方 法 と し て 呪在 実 用 さ れ て い る も
の は ヱ ア リ フ ト 世故 法 で あ る 。 エ ア リ フ ト は 放 1 I 1 に ガ ス を 吹 き こ ん て、 揖 放 す る も の で 泡沫化 し な い
点、 が 児 な っ て い る 。
イバ札 は ノド J\�í fijj ì'Cえ 1); に r\�J (不 ず る 1; 引去 の [LJ f の 己替 を 調 べ る と と も に ， iJ見依性能 を ヱ ア リ プ ! 助役
ふた の そ れ と 比 較 し て ， ::k IlJ の 可能性 を 検討 し た 。
!ì2 . 実験装置お よ び 方 法
俊 夫 lb会 に llJ い た 装 置 は 的報 図 1 (c) で 示 さ れ た も の と 同 一で あ る の で 省 略 す る 。 内 容 20(1) の
政情 中 に 山 径 4 . 2 お よ び 6 . 0(cm) ， 高 さ 200(cm) の 揚液 管 が { 創出 か ら 20(cm) の 深 さ に 没 さ れ ，
背 ド 端 か ら 特::;2 H: 3(cm) の 多 孔 質 櫨 過 阪 に よ っ て 空 気 が j去 り こ ま れ る 。 生成 し た 泡沫l邑 は 出 1I 1 を
1 4  FIL し て 官 頂 却 の 樋 か ら 溢 流 し て 去 り 受器 で l'Urえ さ れ る 。 一定 時 間 'fff に i与 ら れ た 泡沫 は 泊 泡 さ れ て
時 間 当 り の 似 量 と し て 1 I 1 量 さ れ る 。 {，自' I f l を !二子i'-す る 泡:ìt ii同 の 一上 昇速 度 ， 圧 力 損 失 ， J:��民 基 市 ω
被 ホ ー ノレ ド ア ッ プ お よ び 気 泡 径 な ど が 測 定 ま た は ;i' !- :�: さ れ る 。
ガ ス は つ;モ 気 ， N2 ， CO2 で i佼 は 放 問 の 起 i8↑t 界 [}jl 活性 剤 添 加 /]\ì容依 を 用 い た O
!ì3 . 実験結果お よ び 考察
1 .  1昌 休 を 合 ま な い り j 介
J易 J依 流 量 Ql と ガ ス 吹 き こ み 流 量 Qg と の 関 係 は i8Ì'�腎 の 許証 ホ ー ノレ ド ア ッ プ φ1 の 定 義 か ら 導 か
わし て 次 式 を 得 る 。
Ql/Qg = φlj( l � φ1) 
) 1( 
こ れ を 実 際 の 測定 値 に つ い て 検討
し た も の が 図- 1 で あ り QljQg の
値 が( 1 )式 を 満足 す る 狸論直線 上 に 点
綴 さ れ る こ と が 認 め ら れ る 。 な お 図
中 に は 思 HJ J玉 ら の 測定値 も 併記 し た 。
こ れ に よ っ て ( 1 )式 の 妥 当 性 が 明 確 に
な る と と も に QljQg は 出沫屈 の 紋
ホ ー ノレ ド ア ッ プ を 知 る こ と に よ っ て
も と め ?与 る こ と が で き る 。
被 ホ ー ノレ ド ア ッ プ φl は 前報 で の
べ た よ う に 種 々 の 因 子 に よ っ て 影 響
さ れ る も 宇 で あ る が
(Re)gく(Re)gc Hf = 200Ccm) 
くRe)>lO， σ = 20�30Cdynejcm)
に お い て (Re)gL75 の と き
φ1 = O .  042(Re )gO ・ 45
{(σo σ)jσo } O . 44 
(Re)g>75 の と き
(2) 
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図-1 QljQg と φI と の 関係
で あ ら わ さ れ る 。 こ こ に (Re�g， (Re)gc， ガ ス お よ び 限 界 ガ レ イ ノ ノレ ズ 政， Hf : 泡沫
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ガ ス 吹 き こ み 流 量 QgCm3jhr) と 揚 Ífiz
流 量 QICm3jhr) の 関係 は 図- 2 で /J之 さ
れ る 。 溶放 特性11立 の 長 異 に よ っ て 1 本 の
おi: で 纏 め る こ と は で き な い が Qg が 増す
に つ れて Ql が 明 大 す る 。 ま た 図 中 に は
エ ア リ プ ト 揚 妙、 法 の 線 も 併記 さ れ て い る
が ， こ れ ら を 比較す る と こ の 図 に 記 し た
よ う な ガ ス 流 量 Qg の 低い 範 囲 に お い て
は エ ア リ フ ト 法 に お い て は 揚 液 量 が 極 め
て 少 な い か ま た は 揚 放 不可能 で あ る 。 j包
沫層 l湯波 法 に お い て は こ の よ う な 不都合
が な く 吹 き こ み ガ ス の 揖 液性能が非常 に
高 く 且 つ 充 分場 {伎 が 可 能 で あ る こ と を あ
ら わ し て い る 。
2 . ;ìít 中 に 固 休粒 子 を 懸 池す る 場合
液 中 に 回休校 子 を 懸 泊 し て 液 と 固 体 を
図-2 Qg と Q1 と の 関係 同 If寺 院 と り 11 \ す こ と が 要求 さ れ る 場 合が
屡 々 あ る 。 ヱ ア リ フ ト JiM与を ?去 に お い て こ の よ う な j易 合 場液性能が著 し く 恵化 し て |時 に は 揚液 不能 と
な る 。 こ と で は 固休 粒 子 を 合 む と き の 泡沫 層 揚 被 法 の 性能 に つ い て 調 べ る こ と に す る 。
j包沫層 が 形成 さ れ た と き 固体粒子の 分布状態 は 図- 3 に 示 す よ ろ に 4 つ の 型 に 分 類 さ れ る q A �1  
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は *_\�I� -'-jて " 1 fr に を も た ず11 っ ヌ ;斗 と の ドfJ お 性 が 全 く な く ， ガ ス 吹 き こ み 速度 が 小 さ い 場 合 に み
ら れ て ， 社 jこ が ノ ズ ノレ 上 に 沈積 し て [日 付、 hí: 屑 を つ く り 泡沫層 と 分離 し て 存在す る 。 も し ガ ス 速度 を
憎 し そ の し国 体 の 粒 F 流 動 化速1313、上 に す れ ば B 型 に 変 化す る 。 即 ち 粒 子 は ガ ス の 上 昇速度 に よ っ て
泡沫 l国 内 に 1ft人す る が ， そ の 分 jÍJ状態 は
上 出 に Fい 下 部 に 訟 の 不 で 不友 Jど
で あ る J 次 に そ の 旧 1いこ i白山す る i-k 子J rlì
似 性楽j刊 を 少 :li: ワ己全htiJ以必 笠 量以下 〕
i�;; JJI Iす る と C frj と な る 。 こ の j刊 に お い て
は ガ ス の 上 昇述皮 に よ る 液 循 環 と 気?8附
占 に よ る 浮遊性 に 上 っ て |品波 流 の 対 流 作
用 が 活 発 と な っ て f の 均 一分布 に
近づ く 。 計lì以来剤 を 充 分 多 量 に 添 加す る
と き ま た は [;t;j 体が 'j(性 の 四 台 に は 粒 子 I t 
の :0. 量が 出沫 目I 上 部 に 移行す る 。 D 21日が 合 tす;<.)
こ れ で あ り 川沼 分 離 の 状態 と な る 。 A
こ の j見 合 泡i�( は iDl f本 位 を 附 告 し て 極 め 亡
安 定 fじす る 。
8 









以 ι の よ う に 凶 体社 の 沿 白 状 態 に は い く つ か の 型が 存 住 し ， そ れ ぞ れ の 局 合 に お い て 揚 液 に お よ
ぽ す 状 刊が 14 な る も の で あ る 。 ま た 凶 w の 性 買 お よ び た き さ ， 合 ノ(j 本 に よ っ て tM 収性 薬剤 の 選択 お
よ び快 J IJ 呈 を iこ べ き で あ る 。 こ こ で は C 型 を 対 象 と し て 揚J俊民世 を 考 え て み る こ と に す
7' ;;'> 0 
l'�1 - 4 お よ び 同一 5 は i ，q (+: '� 慰 問 す る j�j 0 の 吹 き こ み 11 ス 流 量 Qg と i易 投 Ùlt 最 と の t!(j 係 を 示 し た
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凶- 5 間 体 位 を 合 む と き の Qg
と Ql と の 関 係
。!f
も の で あ り 前者 は QI/Qg と 液 ホ ー ノレ ド ア ッ プ φ1 と の 問 係 ， 1奏者 は Ql と Qg と の 関 係 を そ れ ぞ
れ 表 わ し て い る 。 と れ ら の |山 系 は 市lld� の [[，1 休粒 子 を 合 ま な い 均合 と 全 く 同 様 の 傾 向 を も つ こ と が 判
る 。 し か し 測 定 値 が 非 7;? に パ ラ つ い て い る こ と と ガ ス 吹 き こ み 流 量 Qg に 対 す る 揚液 量 Ql の 値 が
若干低 く な っ て い る 。 と れ ば 泡沫 関 内 の 気 泡 に 固 体粒 子 が 町、j 着 す る こ と に よ っ て 気 泡 が 被 含 量 の す
く な い 乾 い た も の に 変化す る た め で あ る 。 こ の 傾 向 は 粒 子 の 附 首 性 の 不均 一 お よ び 気 自 の 不 揃 い さ
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に よ っ て 測 定 値 を パ ラ っ か せ
る 。
表-1 エ ア リ フ ト 法 と 泡沫層 法 の 揚被性能比較
し か し 一般 に 捕収剤 の 適 正
使 用 と 操作条件 を 適 当 に す る
こ と に よ っ て 充分揚液 の 目 的
を 達す る こ と が で き る 。
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泡沫層 揚被法 と エ ア リ フ ト
甥 液 法 を 色 々 の 角 度 か ら 検討
し て 比較 し た も の が 表- 1 で
あ る 。 こ れ ら の 比較 に よ っ て
泡沫層 揚液法 は 泡沫層 を つ く
る た め に 起 淘剤 の 添 加 が 必要
で ， 構造 お よ び操作条件 も 複
雑化す る こ と は ま ぬ が れ な い
が ， エ ア リ フ ト 法 の よ う に 浸
液 部分 の 深 さ お よ び管 径 に 対
す る 制限値 が な く ， 場液 比が
高 く と く に 低 い ガ ス 速度 お よ
び 回 体 粒 子 を 含 む と き も 有効
に 作 用 す る こ と が 云 え る 。 用
途 と し て 浸液 部 分 の 深 さ に 制
限 あ る 浅井戸 用 と く に 廃液，
汚 水 の 処理に好適で あ ろ う と
思わ れ る 。
古参 費
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�4 . 結 論
泡沫層 揖液 法 を 提案 し て ， f晃被性能 を 論 じ エ ア リ フ ト 湯治 法 の そ れ と 比較 し て 特 失 を 調 べ て 実 用
性 の あ る こ と を 確 め た 。
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On the Material(Liquid-gas ) Transfers in the Foam Layer.  
Nobuyuki SAKAI 
The present investigation was carricd out 10 find ;Lbe characteristic property üf the gas� 
liquid transfers in the foam layer， aed the possibility of practical application. 
The r臼ulLs obîained given i hat the gas�liquid trafnsers in íhe foam layer of the foam 
t ower have many particular properties in compari丘on with the bubble tower and the packed 
tower， and that possibility of prac!.ical application was established. 
�1 . 緒 言
出�Â(J�� を J IJ い ( >く，)伐 聞 の '1勿 'n 1'多 重}j を i泊 べ た 研究 は 従来 か ら ι T あ っ て ， こ れ ら は CO2 を �;ln !Jく ま
た は 心性 ア ノレ カ リ 溶奴 で 吸収 さ せ た も の ， 水 Lt 1 か ら CO2 の 放散 お よ び N2 に 夫、j す る 水 の 揮発 な ど
を ;fIJ J IJ し て お こ な わ れ て き た 。
し か し 町F jく l 二 は 泡沫 Iln� 0) 性 質 やj* fl 引 を 考慮 し ℃ な か っ た 為 に 応 fTl の き か な い も の で あ る 。
苦 行 は 前 似 で の べ た よ う に 泡 沫 I与 を 分 煩 し て 操 作条f!ー を JJI I I床 し て よ り 詳 細 に 検討 し て 出 の '1'1，
を 調 べ て み た 。
s2 . 装置お よ ひ 実 験 方 法
川氏 に 快 I IJ し た 山 沫 it� vJ. Æ杭，\ iÎ IJ 流 ， ，ll ó+c の l，lJj )J 式 の も の で あ り ， こ れ ら の 川! は lì íj誌に "己 執 し
た も の と 全 く l 'iJ ーで あ る の で 省ì ll(i -:t る 。 物 質 移 動 の irJf J't)J ìL は ノj メ 岐i以 に よ っ た 。 被 IV，U以 ブj 二え は 中I�
1"1じ な CO2 ま た は J，;引くL と の 出 介 ガ ス を {史 IIJ し ， Ii!:f_ iJY.欣 は 純;]<. ， <'J'j性 ア ノレ カ リ 水溶{伎 に � i包 I [I i 1ι性
ItU O_) J0j 旦; を 添 加 し た も の 合 使 っ た 。 起 花J 性 W IUÎ 1，日 t�: 斉U は i1J W� の 欽 極 の も の を rrJ い た 。
克服 の h ìL . え の ン川 1 ， 結果 の 整 理 お よ び表ぷ法 は 前 半H お よ び 従米 ガ ス !以 収 の liJ[ 冗 に ) fl い ら れ
て い る も の に 準 じ た 。 な お ガ ス お よ び法 の i�c れ は J各 断 i古i f:立基 準 の 質量速度 で 表 わ し た り
�3 . 実 験 結 果
1 . !伐 杭 股! if0ミ 1&
a . ).主 杭 J: 位 以ê 二 J1ヰ
tJV子 4 . 2Ccm) I�:j さ 30�200Ccm) ， 持ワ2 � -fL ノ ズ ノレ の 吸 収JJL を 使 JI J し て 純 CO2 7f，_: 水 に IVj_ ll又 さ せ
た と き の t俊 民!日係 政 kL aC1jhr) を iU?J べ る 。 た だ し kL は 話、 凶肢 物 質 移 到 係 数 Cmjhr) で a は 山i未
明 の 気液接触而[ 活 Cm 2jm 3) で あ る 。
制 度， lOCOC) ，  ガ ス 目 培 法 )支 G = 200�300 Ckgjm2hr) の 符 聞 に お い て 以 内 を l 界す る 協 の 質 量 速
度 工Ckgjm2hr) ， )l� 泡'[i1， W 斉IJ を t奈 川 し た 水溶液 の 表]íli 眼 力 σCdynejcm) ， 純 オく の 2� j(ii 張 }J
σoCdynejcm) お よ び 泡沫r\�{ rl[�{J さ HfCm) の z;; 智 は 同一 I の 何) (b) (c)の 諸 問 に /J � さ れ る 。
即 ち kL a は 府 市 質 量速度 L， ì特 有台 特伯 値 〈σo σ/σ0) の 増 加 に 伴 っ て 増 し 泡沫層 高 さ Hf が 大 き
く な る と 減 少 す る 。
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図 1 連続式並流 泡沫 1苓 の 依境膜係 数
ま た 泡沫 J{� の 物質移動 は 界T白i活性剤の 添 加 の た め の 溶液 表 面 張 力 の 減 少 の た め に 気液 界 l百 の 増 加
を も た ら す ほ か に ， 界面移動速度 に 対す る 影響 が 併 合 さ れ て い る も の と 考 え る こ と が で き る 。 塔 の
4 
Ht : 3 0  lunl 
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高 さ が 高 く な る と kL a が 小 さ く
な っ て い る が こ れ は 気 泡 径 の 変 化
に よ っ て 般 地 l 可 積 が 減少す る ほ か
に 物質移動 に 対す る 推進力 の 減少
も 考 え ら れ る 。
最近境膜 係 数 を 分離 し て 考 え る
こ と が お こ な わ れ て い る が ， 前報
で も と め た 方 法 に よ っ て 気液 接 触
面 積 a を 汁 算 し て kL a を 分離す
る 。 こ の 結果 を ν ヤ ワ ッ ド 数
(Sh) = k L /aDL ， V ;;L ミ ッ ト 数
くSc) = μl/plDL ， レ イ ノ ノレ ズ 数
(Re)l = L/aμl で 表 わ し 且 つ 恩 田
氏 ら と 同 様 に (Scy- 0 ・ 5 と お き
(Sh)(SCT O . 5 と (Re)l の 関 係 を
2 も と め て 図- 2 を 得 た 。
た だ し DL : 液 中 に お け る ガ ス
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の 拡散係数 (m 2jhrJL : 泡沫層 内 の 液 の 質 量速度 (kgjm2hrJ ρ1 ， μ : 液 の 密 度 (kgjm3J お よ び粘
度 (kgjmhrJ
以 上 の 図 か ら 次式 が 得 ら れ た 。
kL jaDL = O . 023(Lj 
aμ1)1 ・ 0 5 (μljlplDL )0 ・ 5
11 連 続よ 向 流 泡沫Ji�
寸法 は 並 流 泡沫 J;答 と 同 様 な ，tJj 流
泡沫搭 に つ い て 液 J;Ji膜 係 数 を 調 べ
た 。
起 泡性界面活性剤添 加 に よ る 表
面 張 力 変 化 の 影響 お よ び 塔 高 さ の
彰響 に つ い て は 主主流 方式 の 場 合 と
ほ と ん ど 類似 し た 。 液 質量速度
L = 104�6 x l05 (kgjm2hrJ の 範
囲 に お い て こ れ ら の 因 子 を ま と め
た 結果 図- 3 の 線 図 を 得 た 。
図 に お い て L = 5 x l04
(kgjm2 hrJ を 境 と し て 傾斜 の 異
な る 2 本 の 直線 で ， tT 
あ ら わ さ れ た 。
i i i 並 流 ， 向
流 出沫 上品 の
綜合結果
以上放流 お よ び
向 流 泡沫 熔 の 被 域
)r史 係 数 を 溶 液 特性
被質量速度 お よ び
j包詠:層 声J さ で ま と
め た が こ れ ら の 関
係 は 液 質量速度 Lを基準に と れば両 ミ
方式 は 1 本 の 線 に
よ っ て 表 わ し う る
こ と が 図- 4 を 画
く こ と に よ っ て 明
ら か に な っ た 。
よ っ て 今 迄 の べ
た 実 験範 囲 に お い
て 連続式 泡沫 塔 の
液境膜係数 kL a は
次 式 で 示 さ れ た 。
2争也'
千f{:(z. poro LÁヨ 戸 Ltげ
ω:2 H20 
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( 02 H20 
' 0  (oCj 
l者;t.� 1 a与 貴一一
I 0 I �ヨ 験 蜘口
。 ! 介J)":Hレ n
φ l ずイ件]レ 。
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関-4 連続式 泡沫塔 の 液墳膜係数
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L >5 x 104Ckg/m ahr) で kL a = 5 . 62 x 10 - 3LO ・ 95 (σo σ/σ0)0 ・ 25 Hf ← 0 ・ 1 5 (1hr) 
LL5 x 104 で kL-a = 8 . 10 x 10 - 3LO ・ 92 (σO�σ/σ0)0 ・ 25 Hf� O ・ 1 5 O/hr) 
2 .  ガ ス 境膜係数
ガ ス 境膜係数 kGaO/hr) の 測 定方 法 は い ろ い ろ あ る が ， こ こ で は 大竹 宮の 方肱 類似 し て
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表一1 塔型式 に よ る 比 較
6%C02 十 94% Air の 混合 ガヌ を O . lN�KOII
で 処理 し て CO2 を 吸収 さ せ て 近似的 の ガ ス
境膜係数 を 得 た 。
各種 の 起 泡性界面活性剤 を 添 加 し て 溶液特
性 を 変 え ま た 泡沫層 高 さ を 変 え た 結果， 表面
張力 お よ び層 高 さ の 影 響 は液境膜係数 の 場合
と 類似 し た 。 こ れ ら の 結果 を 纏 め て 図- 5 の
線 図 で 表 わ さ れ る こ と が判 っ た 。
故 に連続式泡沫塔に お い て ガ ス 境膜係数
kGa は 今 迄 の ぺ た 条件 の 範 囲 に お い て 次式 で
表 わす こ と が で き た 。
kG a = 17 .  OGl .l(σO�/σ0)0 . 2 5  HC O 14 
3 .  他型式 の 吸収装 置 と の性能比較
Metzner ら は 泡 沫 l苓 の 性能 を 充填 壌 お よ び
気 泡塔の そ れ と 比較 し て 特失 を 論 じ た O し か
し そ の 観点が不充分 で あ る の で 著者 は よ り 詳
泡 i毛、 Jlr\-
最 t 簡 単
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大
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大 (業 計 毒y
京H に 調 べ た 。 比 較
の 対象 に し た 塔 の
型式 は Me1.zner
ら の 使 用 し た も の
と 同 校 の も の で あ
る 。
そ の 結果 を表-
1 に 示 す 。
表 に 記載す る よ
う に 吸収装 置 と し
て の 泡沫 塔 は 充填
塔 と 気 泡 培 の 中 間
的 の 性能 を も っ て
い る こ と が 判 明 す
る 。 な お 泡沫 塔 の
適 用 例 と し て は 粘
桐液 ， 粒 子懸濁被 ，
発泡性液 な ど 従来
の 装 置 で は 不 適 当
で あ る と 考 え ら れ
る も の に好適で あ
10目
と) と ��， 才 〉 れ ろ ο
�4 . 結 さL>.員同
泡 沫 「忌 の 気{夜 物 質 移 到 の 現 象 を Jß:構 造 を 支 え て 調 べ ， と く に 溶ìíl; 特 性 ， 操 作 条 (午 の 影 響 を 明 催 に
し た 。 ま た イペL たu苔 お よ び充填j答 と 十i j 汀 台 比 較 し て j山 末 広 の jよ，; Jìl '1生 を 調 べ た 。
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Studies of the Inoculated Cast Iron 





Touichiro TAKAY AMA 
The au'.hors t t Ïed corrosion t白ts on the caョt iron which were tr司led by 1 he complは
i noculants， namely calciumもilicon and ferro‘moly bdenum . 
'1、hese ma[ ecials had been res明rched in the au. .hors labora ' ory and recognized 10 be most 
e任εci:ivε 0九 th� s'reng i .h or other m�chanical propεrt.ieョ of ， he cast iron. 
The au ' .hors u3ed as corrosive agents nitric acid， sulfuric acid and hydrochloric acid of each 
one， ten and tWênty p.�rcent densi i y solution， and ël回 U3ed glaclal ace ic acid . 
On the r己suLs of t he experiments the au' .hors recognized í ha�  t.he:;色 i句 piecεs were most 
de �.，ρly corcoded by ni lric acid， and corr03ive fo:ce grew weak by degrô:)s of sulfuric acid， 
hydrochloム‘ic acid and glacial ace: ic aci d . 
Hydrochloric acid solu _ i0 1， except twむ:，y perc<�.1!: solu .io:1， d，ecr品目d th.e corrosion loss in 
accordé'nce with the increase of 1he iュocula ' .ed ferro‘ nolybdenu :n amoun' ， bu l on the conirary 
ni'_r ic acid ，  sulfuric acid 3nd glëcial acetic acid incr氾sed i he corrosion los3 in accoïdance w i l h 
the increase of that inoculant. 
The increase of i he density of niLric or hydrochloric acid solujon caused the increase of 
t he COlTosion 1ωs. 
1n the case of sulfuric acid ，  the au ' hors recognized that ten percent solut ion had the 
s' roロgest influence on the corrosion. 
And the corrosion loss in the cast iron of three perc白t carbon content was also r従ognized
to be larger t han in that of t wo point eight percent carbon conten仁
， . 緒 言
鋳 鉄 に 対 す る Mo の 影響 に 関 し て は 古 く か ら 多 く の 研究が な さ れ て お り 報 f!? をi 少 く な い よ う で あ
る 。 然 し こ れ ま で は 合金銭鉄 と し て の 研究 が 主 で ， 近年盛 ん に 行 わ れ る よ う に な っ た 接種鋳鉄 と し
て の 報 告 は 未 だ 少 数 で ， 我 々 は 接 碕 実験 に 於 い て 今 ま で に 各種 の 肢 棟 剤 の 使 !日 を 試 み た 結果 そ の ヰl
で Mo の 援種 が 特 に 顕 著 な 効 力 を 有 す る こ と を つ き と め た 。 艮!J ち Ca-Si と Fe-Mo を 複 合 併 用
110 
す る こ と に よ り 機 η 性 質， m! 度 ， 組 織守 の !í8 _I ー が み ら れ 抗 日巳 力 で は 40�50kg/mm2 程 度 が 符 ら れ
た 。
こ れ ら 接 種 鋳鉄 の 各種性能 調 査 の 一環 と し て 腐 蝕性 も 調 べ て み る こ と に し た 。
2 . 実 験 方 法
先ず供試 主 村銑鉄 は 電気炉 に て 均 一 組成 に 熔 併 し た 成 分 c 3 . 0%，  Si 0 . 96%， Mn 0 . 51%. 
p 0 . 2%，  S 0 . 02 % の も の を 用 い ， 之 に C 調 吉1 用 と し て 軟 鋼棒， Si 調 整 用 と し て Fe-S i を 使 用
し 2 . 8， 3 . 0%C， 1 . 3%Si と な る よ ろ に 配合 調 整 し た 。 尚 試がl の Mo% は 汐; 去 の 通 り で あ る 。
a) 接 種 方 法 去-1 Mo 分 析 11fJ
材料 を J黒 鉛 ノレ ヅ ボ に 入 れ 50KVA の ク
リ プ ト ノレ 炉 に て 熔 解 し た 。 1 回 の 熔 解 量
は 2 . 5kg， 黒 鉛 ノレ ツ ボ は 4 番 を 使 用 ， ，熔
解温度 ， 接 種 i1ùUíU七 1 ， 5000C と し ， C% 
は 2 . 8， 3 . 0% の 2 種 と し た 。 接 種 は Ca
-Si 0 . 3% 及 び LιFe-Mo(M065%)
を0， 0 . 3， 0 . 5 ， 1 . 0 と 各 % に つ い て 行
Mo 分 析 1[1�配会 Fe.Mo% 卜 一一一一 一 ー 一 一 一一一一一一一一 1 2 . 8竺L一一一 3 . O%C
。
0 . 3  
0 . 5 
1 . 0  
0 . 17 
0 . 21 
0 41 1 
0 . 18 
0 . 27 
0 . 42 
っ た 。 鋳込温度 は 1 ， 4000C と し 生 砂 型 に 寸 法20mmφ x 230mtn の も の を 4 Ji;下 つ ぎ 法 で 鋳込 ん だ 。
b) 腐 蝕 試 験
腐 食h試験 片 は こ う し て {IlJýiろ ま れ た 試料 を 直係 13mm， 同 き 10mm の (民 円 1 1:形 と し ， 特 に 切 削 加 士
に 注 意 し !釘 蝕条 件 に ;1::異 を 生 ぜ ね よ う サ ー ブ エ ー ス グ ラ イ .Y :7 .- - ， 円 1'I�J 研!??撚等 に よ り 2 ミ ク ロ ン
仕 上 と し た O こ れ ら 試験片 は 100cc の ビ ー カ ー に 腐 食h液 60cc を 採 り こ の 1 [ 1 に 泣泊 し た 。 こ こ で も 腐
蝕 条 件 を 揃 え る た め ビ ー カ ー 底面 に ガ ラ ス 支 持 台 を i泣 き 試
料 が 中 央 よ り 動 か ぬ よ う に し た 。
!寓蝕液 は HNOa ， H2S04•  HCl 夫 々 1 % ，  10%. 20% 
(重量%) と CHaCOOH に つ い て 試験 を 行 っ た 。 時 蝕 Il.!i
間 は 24 時 間 ， ì品 !支 は 宅担 ， CHaCOOH に つ い て は 18� 
260C に 保つ J宅 内 で 試験 し 腐蝕 減 量 は 腐 蝕 I'Jíj 後 の 主 量 迭 を
腐 蝕前 の 重量 で 除 し 腐 食1、 減 量% と し て 算 Il '， し た 。
3 . 実験結果及び考察
先ず供試材につ い て 述べ る と 硬度試験 の 結果 は 図-1 の
如 く で Fe-Mo J'i2種 量 が 多 く な る と 共 l'C. 上昇 し て お り ，
又 C 2 . 8% の も の は C 3 . 0% よ り も 限度 が 布 く 且 つ 脱
皮 の 上 昇 も 著 し い 。
一般 に Mo が W; 鉄 に IJI I わ る と 灯 状 黒 鉛 を ni 小 に す る と 共
に 複雑 な 炭 化 物 を 作 り 又 プ エ ラ イ ト liJ に も |出lì容 し て 組織 を
細 く す る 。 Mo は 接 種 剤 と し て 加 え た 場合 も Mo の 大-�'n) 分
は 表-1 に 示 す 如 く 鋳鉄中 に 残 る た め Fe-Mo 添 加 量 が
多 く な る と 共 に けと 化 物 が 多 く な り Ca-Si の J妥 結 作 間 に よ
っ て も 尚 炭化 物 が 残 る よ う に な る 。
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含有量の低 い た め に 白 銑 化傾 向 が一層 強 い こ と に よ る も の で あ る 。 と れらの傾 向 は写真一 1 .....， 8
(倍率120) か ら も 明 ら か で あ る 。 写真 1 � 4 は 3 . 0 % C ， ま た 5 � 8 は 2 . 8% C で 何 れ も 夫 々 Fe--
1\10 接 極 量 が 0 ， 0 . 3 ， 0 . 5 及 び 1 . 0 % の 場 合で あ る 。
写真一 1 写真一 2 写真一 3 写真一 4
:チ其- 5 写真- 6 写真一 7 写真一 8次 に 腐 蝕試験の 結果 を み る と 図- 2 � 4 は 硝酸， 硫酸， 塩 酸 の 1 ， 10， 20% 濃度 の 水溶液 に 於 け
る Fe--Mo 接種量 と 腐 蝕減 量 の 関 係， 図-5 は 酷 酸 に於 け る Fe-Mo 接 種 量 と 腐蝕減量 と の 関係、
を 示 す 。 又第 6 � 8 図 は 0， 0 . 3 ，  0 . 5， 1 . 0% の 各 Fe-Mo 接種 量 に於 け る 硝 酸， 硫酸， 塩酸 の 濃
度 と 腐 蝕減 量 と の 関 係 を 示 す 。
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と れ ら の 結果か ら み る と 硝酸が最も 浸蝕が激 し く 以
l4ltr 下硫酸， 塩酸， 酷酸の j頓 に な っ て い る が 1 % の 硝 酸 は
1 %硫酸 よ り も 浸蝕が少 い 。
又塩酸 の 1 %及 び10% は Fe-Mo 接種量増加 と 共 に
腐蝕量 は減少す る 傾 向 が あ る 。 硝酸， 硫酸 1 %の 場合
は接種量 と 腐蝕量 と の 間 に は増減が み ら れ な い が そ の
外 は接種量が 多 く な る と 共 に腐蝕量 は増加す る 。 腐 蝕
液 の 濃度 と 腐蝕量 と につ い て は硫酸10% に ピ ー ク が あ
る 外 は い ずれ も 濃度が増す と 腐蝕量 も 増大 し て い る 。
試料の C量 と 腐蝕量 と の 関係 につ い て は硝 酸以外 は C
量 の 多 い 方が腐蝕量 も 多い。 以下上記 の 実験結果 に つ
い て 考察す る 。
鉄 は元来腐蝕 さ れ易い も の で あ る が純度が極め て 高
い と 耐蝕性 も 高 ま る 。 然 る に鋳鉄 の よ う に 多 く の 成分
元素が含 ま れ る と 腐蝕性 も 極め て 複雑 と な っ て 来 る 。
こ れ ら の 組織成分の 内 最 も 安定な も の は黒鉛で 鋳鉄中
の 炭 化物即 ち セ メ ン タ イ ト は一般 に 酸 と 作 用 し て 炭化
水素 と 炭素 と に分解 さ れ特 に塩酸 に は著 し く 浸 さ れ る 。
又最 も 浸 さ れ易い の は ブ エ ラ イ ト で あ っ て 電解質水溶
液 中 に於 い て は黒鉛， 炭化物に対 し て 陽極 と し て 働 き 激 し く 浸 さ れ 5 0 こ の 場合黒鉛 は セ メ シ タ イ
ト よ り 遥 か に 強 い 局 部電池を 形成す る 能力 が あ る と 云わ れて い る が 本実験に於 い て 一般 に 高 C量の
方が腐蝕 さ れ易い の は こ の た め と 思わ れ る 。 又地の 組織 に於 い て 標準組織で あ る パー ラ イ ト が 最 も
安定で 以下 マ ノレ テ シ ナ イ ト ， オ ー ス テ ナ イ ト ， '} ノレ パ イ ト 及 び ト ノレ ー ス タ イ ト の}I買 に 浸蝕 さ れ易 く
な る 。 従 っ て 合金元素が加わ り ， 上記 の 如 き 組織的変化 を起 こ し た 場合， 合金作 用 自 体 の 腐 蝕 に 及
ぼす影響 の 外 に斯 る 組織的変化 の 影響 も 見逃がす と と は 出 来 な い と 恩われ る 。
次 に Mo が鉄の腐蝕性 に 及 ぼ す 影響 につ い て は村上及 び佐藤氏z 研究が あ る 。 こ れ に よ る と Fe­
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図 ー 1 0
た も の と の 魔蝕減量を比較す る と 硝 酸 の 場合前者 は Mo 約 6 % ま で は急減 し 後者 は Mo約14% ま で が
急減す る 。 塩酸 の 場合 は焼鈍， 焼入共 M0 2 % の 添 加 に よ っ て 急減す る が そ れ以上 Mo 6 % ま で は
腐蝕減量 は殆ん ど変化せず約 6 %以上 16% ま で は庸蝕 減 量 は 次第 に 増 加 し ， そ れ以上に於 い て は
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Moが増 し て も 殆 ん ど変化 し な い 。 硫取 に つ い て は両者共腐飽!被量はj_11J肢 と 略 同% ま で 君、減 し ， 飢 J，u
し た も の で は そ れ以上 約 6 96 よ り 1496 ま で は 急増 し そ の 後 あ ま り 変 化 し な い が抗 入 し た も の で は 約












こ れ に つ い て 両氏 は 図-12に示す Fe-Mo二元系状態 図 か
ら 説明 し て い る 。 長IJ ち rlW温に於 い て は Mo は Fe の 間溶限
6 96 を 越す と Fea Mo2 を 析 出 す る の で 府蝕 を tfJーす が ，
� 60， 
� 
10000C か ら 悦入す る と Mo の [司溶限が109-6 に 唱 す た め 焼 入
試料 は Mo 約1096J2J、 上 の 合 h Eか ら 腐蝕 が 増 す と し て い る 。
と の 結果か ら み る と み; 実験 に m い た 銑鉄 の よ う な 少 量 の Mo
含 有 量 の 場合 は ， フ ヱ ラ イ ト に 国溶 し て い る 限 り ブ エ ラ イ ト
に 対 し て 耐 般 的 に 倒 く も の と 忠わ れ る 。 1Jf・ し 本 実験で は塩酸
以 外 は Fe-Mo j姿 極 量; の J:tC，' JJll と 共 に !白 蝕 減 量 が IFJ 大 し て い る
の は 銑 鉄 の Mo 合 H 呈 の 増 加 に よ る 組紙変化 に 基 く も の と 思
わ れ る 。 即 ち こ の こ と は !日 述 の 如 く は じ C 合有 量 の 釣 鉄 で も
Mo 合有 量 の 増 加 に よ り 地が比校的安定 な パ ー ラ イ ト か ら ソ
ノレ バ イ ト ， ト ノレ ー ス タ イ ト へ と 防蝕 さ れ易 い れ12 に 変 化 す る た
40 
200 
。 10 ZO 30 ω 50 め と 考 え ら れ る 。
Mo % 図- 7 に 見 ら れ る よ う な 硫陪1096 で ピ ー ク の 生ず る 原 因 は
図 - 12 明 ら か で は な い が 山 本氏 が 行 な っ た 鋳 鉄 の 各種濃度 に よ る 腐
蝕 実験で も 同 様 な 結果 が示 さ れ て い る 。
4 . 結 言
以上の 実験及 び考察か ら 要約す る と 次 の よ う に な る 。
。 一般 に Fe-Mo 接種 量が 多 い と 硝 酸 ， 硫 酸 ， 酷 般 に よ る j国蝕 が 多 く な る 。 こ れ は 組織変化が 原
因 と 思わ れ る 。
2) 塩酸 は Fe-Mo 持種 量 が 多 い と 1 96， 1096の低い濃度で は腐蝕が少 く な る 。
3) 硝酸以外の 硫酸， 塩酸， 酷 酸 は C % の 多 い 銑 鉄 の 方が腐蝕 さ れ易 い 。
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Study on the Contraction and E却ansion and Sintering 
of Iron Ore， in Producing Sponge Iron. 
Takahiro MORIMUNE 
Kyoichi SATO 
Synopsis: Jn reducing iron ore with H2 町 CO gas， there is the ∞ntraction ぽ expansion in 
reduced ore， al回 we 回n able to s田 the sintering of them. 
Jn producing sponge iron by fluidized method or shaft fumace th匂e sint町ing are not 
fav<α油le phenomena in practice， we must avoid th田e reactions with studying their re宮田iflS.
I . 緒 i 言
海綿鉄 は か な り 古 く か ら 製造 さ れ て 来た が， 最近鉄鋼製品 の 研究が進む に つ れ， 良 い も の を 造 る
た め に は ， 熱処理 も 良 く し な く て は な ら な い が， 純良 な 原料 を 使わ ね ば な ら な い事が微量元素の 研
究か ら 判 っ て 来 て い る 。
海綿鉄 は高品位 の鉱石を低温で還元す る 為 に ， 酸化鉄以外 は 殆 ん ど 還元 さ れず， そ の 材質 は極め
て 純度が高い の で ， 鋼 お よ び特殊鋼 の 原料 ， 或い は 品 位 を 高 め る 為 の 添加原料 と し て 注 目 さ れて い
る 。 又粉末冶金 の 進歩 と 共 に そ の 需要 も 増 し ， 各所で製造 し よ う と し ， 又研究 さ れて い て ， 極め て
多 く の 報告が あ る 。
最近， 我 国 に於 て も ， 再 び海綿鉄が製造 さ れ， 文研究 さ れて い る 様 な こ と か ら ， 著者等 は流動還
元並 び に ν ヤ ブ ト 炉 に お け る 焼結が海綿鉄製造 に 良 く な い影響を 及 ぼす事を避 け る 為 ， 鉱石 の ガ ス
還元の 擦 の膨脹， 収縮につ い て ， 基本的 に調べ， 焼結の原因 を 明 ら か に し よ う と し た 。
流動還元に つ い て は次 の様 な 文献が あ る 。
H2 ガ ス 還元に よ る も の と し て は ， T.F.R，伺d， J. C. Ag;紅wal， E. H. SHipley もに よ る Nu-Iron
法で は 水素 ガ ス で 還元す る の で あ る が， 温度が上 る と 還元速度 が上 る が ， 還元鉄が壁に附官 る だ
け で な く ， 互い に焼結 し て 流動 を 妨 げ る と 云 っ て い る 。 又， R. A. Lubker ， K. W. Bruland 等 に よ
る H-lron 法で は 焼結を避 け る 為 に還元温度 5370C 以下で， ガ ス 圧力 5ωIPsi で行 っ て い る 。 又 ソ
連の エ ス パ ・ プ 9 ノミ ロ フ ， ヴ ェ ・ エ ド チ イ モ フ ィ ブ 氏手は 750"-'9印。C で H� と CO の 混合 ガ
ス ?で行 っ て い る 。 塩素蒸発を併 用 せ る も の と し て は ， J. H. Oxley， 1. E. CampbélI 等が研究を し て
い る 。 塊鉱を V ャ ブ ト 炉で 還元す る 上島式で も 焼結現象 は 見 ら れ る 様で あ る 。
何れに せ よ 海綿鉄製造 と 焼結 と は 深 い 関係 が あ り ， 然 も 出来 る だ け と れを避 げ る 必要で あ る 。 従





イ ン ド 赤鉄鉱 で あ る 。実験 に 使 用 し た 鉱石 は ，





a伎nU AU • nu 
S MnO I MgO I AI203 I 
1 . 35 1 0 . 081 nu n同ν凸U
FeO 
oo nhU 巧4nhU 
Fe 
0 . 005 
P， S ， CU， MnO が 低 く ， Si02 ， A12 03 も 極 め て
低 く Fe は67， 68% で 極 め て 純良 な 鉱石 で あ り ， 鉱石
と し て は 我 国 で 入子 出 来 る 最高 の も の で あ る 。
図-1 は イ ン ド 赤鉄鉱の X 線廻折 で あ っ て Fe2 0S
か ら な る 極 め て 純良 な 鉱石で あ る 事 が 知れ る 。











表-2 に炭 素分析 に 使 用 し た 海綿鉄 の 成分 を 示す。
。400 PD nwu ~ w' Fb n w u  o o  nL nリハり
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表-2 海
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実験去 置 と し て は横型晋状炉 を 用 い ， 使 用 し た ガ ス は 硫酸 に 蟻酸を 滴 加 し て 発生 さ せ ， 良 く 洗浴
し て 純 な も の と し た CO ガ ス ， H2 ガ ス は 市 販 の H2 ガ ス を 清 浄 装 置 を 通 し て 用 い ， 温 度 ， 時間 を
変 え て ， 還元前後 の 伸縮 の 割合 と 焼結 の 有無 を 調 べ た 。 試料 は イ ン ド 赤鉄鉱を粉砕 し ， 14�28mesh 
に整粒 し た も の を 空気浴 中 で 1200Cで3h 乾燥 し ， デ ν ケ ー タ ー 中 に て 保存 し て 用 い た 。 試料 は 2g
秤 り ， (焼結を 調 べ 検鏡 用 に 供 し )， l.liJ に 顕微鏡 の マ イ ク ロ メ ー タ ー で縦横 の 寸法 を 測定 し た 10粒 の
試料を 同 じ 磁製 ボー ト に入れ， 炉 中 に 装入 し ， ガ ス 流 量 70ccjmn で ， 初 め N2 ガ ス を 通 し な が ら
昇温 し ， 所定温度 に な っ て か ら 20mn 保持 し た 後 ， 還元 ガ ス に 切 換 え ， 所定時間後， 再 び N2 ガ ス
に 切換 え ， 冷却 し ， 1000C 以下 に な っ て か ら 試料 を と り 出 し ， 焼結 の 有 無， 強 弱 を 見 る と 共 に 合 成
樹脂に埋込 み ， 検鏡試料 と し た 。 又， 10粧 の 方 は寸法 を マ イ ク ロ メ ー タ ー で 測定 し て ， 還元前 を l
と し た 時 の 膨脹収縮 率 を 調 べ た 。
そ の 結果 を 表-3， 表-4 に 示 す 。
実ゴじ、空EZ忍1 .  
表-3 CO ガ ス 還元 に よ る 還元鉄
の 伸縮
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表-4 H2 ガ ス 還元に よ る 還元鉄
の 伸縮
還元寧度| 時 間〓 伸 縮 | M.Fi1焼結状態...... ， 山'" ・ -/0 1 還冗専問 時 間 伸 縮 I M Fe |焼結状態% 
900 60 0 . 992 42 .94 5主 900 30 0 . 940 88 . 17 5皇
" 120 0 . 968 84 . 48 " " 60 0 .964 90 . 68 " 
" 180 0 . 934 88 .94 " 800 30 0 . 955 83 .35 �� 
850 60 0 .965 63 . 48 強 " 60 0 . 973 88 .1 2  " 
" 120 0 . 990 82 .96 " 700 30 0 .931 56 . 13 無
" 180 1 . 007 88 . 15 " " 120 0 .964 87 . 62 " 
800 60 1 .017 20 .91 5!il 600 60 0 .998 58 . 29 無
" 120 1 . 071 61 . 36 " " 120 0 . 978 82 . 26 W 
" 180 1 .085 87 . 31 町
700 60 1 .041 1 6 . 28 無
" 120 1 . 088 61 . 36 " 
" 180 1 . 529 82 . 46 " 
即 ち ， CO ガ ス 還元の 場合， 9000C に 於 て は ， 還元前 に 比 し て 全部収縮 し て お り ， 還元時間 が 長 く
な る と 共 に 収縮が 大 と な る 。 8500C に 於 て は ， 60mn， 120mn で は ， 還元前 に 比 し ， 収縮 し て い て
180mn で ほ ぼ還元前 と 等 し く な り ， 膨脹 の 傾 向 が 見 ら れ る 。 900oC， 8500C 共 に焼結 は 相 当 に 強 い。
800oC， 7000C で は全般に膨脹 し て 居 て ， 還元時 聞 が 長 く な る に 従 っ て ， 膨脹 の 傾 向 が見 ら れ る 。
8000C で は一部 に 弱 い 焼結が見 ら れ， 7000C で は 焼結が見 ら れ な い の H2 ガ ス 還元の 場合， 全般 に 収
縮 し て い る が， 9000C で は還元時間が 長 く な る に 従 っ て ， 膨脹の 傾 向 が 見 ら れ， 焼結 は 相 当 に 強 く ，
CO ガ ス 還元 に よ る 9000C の 場合 と 同程度 で あ る 。 8000C で も 同 じ 膨脹 の 傾 向 が見 ら れ， 一部 に弱
い焼結が見 ら れた が ， CO ガ ス 還元 に よ る 8000C の 場合 よ り 幾分弱い。 7000C で も 同 じ 膨 脹 の 傾 向
が 見 ら れ る が ， 焼結 は 見 ら れ な い 。 6000C で は 逆 に還元時聞が 長 く な る に従 っ て ， 収縮 し て お り ，
焼結 は 見 ら れ な い 。
2 .  海綿鉄 の 外形
外観 お よ び先 に 合成樹 脂 に 埋込 ん だ 試料 を 研磨後検鏡 し た 所 で は ， cO ガ ス で 還元 し て 出 来 た 海綿
鉄 は全般 的 に 気孔並 び に 大小 の 亀裂 も 多 く ， 多孔質で， 特徴 と し て は 表面 も 凹 凸 も 大 き く ， 凹 凸 部
写真一1 海綿鉄顕微鏡写真
。) coガス 9000C 180mn 約35倍 (b) H2 ガス 9000C 60mn 約35倍
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(c) COガス 9000C 180mn くd) H2 ガス 9000C 60mn 
焼結部 約35f音 焼結部 約35f音
は 比較的丸 味 を 帯 び て い る 。 H2 ガ ス で 還元 し て 出 来 た jfu綿鉄 は co ガ ス で 還元 し た J;ß合 と 比べ て
見て ， 細か い気孔お よ び 亀裂が見 ら れ， 敏密 で 去iιi の 凹 {l[ 古{5 は 尖 っ た 形 を し て い る の が観察さ れ る 。
図-2 ìfrj綿鉄 の 日 記 X ��� 凶-2 に 海 和il欽 の X 線回1fT を示 す 。









bO 60 b5 70 
素気btt ι�J で ， 全炭京 は 1 ， 100�1 ， 2  
OOoC で ， 析 出 炭素 は 8500C で 加 熱 し て ， 何 ら れ た cO2 呈 の 容 的 を 求 め て 定量 し た っ 試料 は 表-2
に示 し た 海綿鉄 を 使 用 し た 。 そ の 結果 を 表-5 に 示 す。
表-5 全 炭 素 お よ び析 出 民 主 の 分析
試料番号 | 全炭素(%) 1 析 Ifl炭素(刈そ の 他 の炭素く%)
G5 70 
Cr(V)， 40KV. 70mA RT8 x1 
No. 1 1 . 25 1 . 21 0 . 04 
" 2 1 . 22 1 . 16 0 . 06 
" 3 1 . 22 1 . 21 0 . 01 
" 4 1 . 41 1 . 35 0 . 06 
" 5 1 . 28 1 . 27 0 . 01 
( 1 ) は還元率 の 高 い も の で ， 2θ 68. 80 
の 所 に Fe が見 ら れ， ク ー ス タ イ ト
は 見 ら れ な い 。
(2) は 還元率の 低 い も の で ， 28 68 . 80 
の 所 に Fe と 20 63 . 90 の 所 に ワ ー
ス タ イ ト が 見 ら れ る 。
3 . 折 山 氏 主 の 定 量
炭京分析 は 乾式燃焼?去 を 用 い ， 酸
即 ち ， 表-5 に 見 る 如 く ， 海綿鉄 の 全
炭素 は 1 . 22 � 1 . 41% の 問 で あ り ， 析 出
炭素 (遊説〕 は 1 . 16�1 . 35% で あ っ
て ， O . 01�O . 06%だ け ， 何れ も 全炭素量
を 下廻 っ て い る 。 と の 事 は 極 く 少量 の 化
合炭素が あ る こ と を 示 し て い る と も 考 え
て 良 い 様 に も 思 え る が ， 猶研究を 要す る 。
co ガ ス に よ る 還 元 は 出綿欽 の 外側 に
多 量 の 炭素が沈積す る の で ， 塊状 の も の で ， そ の 山 部 を 取 ら ね ば 正確に計 り 雑 い も の で ， こ の 定量
は そ れ等 の 影響が な い 様 に 充分注意 し て 行 つ だ 。
IV .  実験に対す i) 考察
焼結 の 問題 は 非常 に 複雑 な要素を含 ん で 居 り ， 各方面か ら の 研究 を 必要 と す る が， 本実験か ら 見
た 場合， 次 の 事が そ の 主 因 と 考 え ら れ る 。 co ガ ス 還元 の 場合 は ， 7000C， 8000C で著 し く 膨脹 し ，
9000C で は収縮す る こ と か ら ， 互 い に膨脹 し て 接触面 で 押合 っ て 入 り 込 み ， 温度が上 っ て 収縮す る
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に つ れ て ， 更 に 強 〈 結合 し て い る 様で あ る 。
又， 組織的 に は気孔著 し く 拡大 し ， 表面 の 凹 凸 が コ ブ状で あ る こ と が ， H2 ガ ス 還元 よ り 焼結 を 容
易 に す る 要素で あ る 様 に も 思わ れ る o H2 ガ ス 還元 の 場合 は全般に収縮 し て 居 る が ， 表面 の 凹凸 部 は
尖 っ た 形 を し て 居 り ， 接触面 で 互 い に 噛 み 合わ さ っ た 様 な 形 と な っ て い る 。
還元温度 9000C 以 下 に於 け る 焼結 は 機械的結合を し て い る も の と 考 え ら れ る 。 X 線廻折か ら 海綿
鉄 の 組織 と し て ， 金属鉄 と 共 に ク ー ス タ イ ト が認 め ら れ た 。
海綿欽 中 の 炭 素 は ， 初 め 一部参炭 と 云 う 事 も 考 え ら れ た の で ， 顕微鏡 に よ っ て も 調 べ て 見 た が ，
診炭組織 は 見 ら れず， や は り ， Carbon depωition の 反応 に よ り ， 鉄鉱石 や金属 鉄が触媒 と な り ， 気
孔や亀裂 の 中 に炭素が析 出 し て い る の が 見 ら れ た 。 然 し ， ど の 分析 の 場合 に も あ る ， 全炭素 と 析 出
炭 素 と の 聞 の 差 は ， 表面 だ け で も 診炭 し て い る と 考 え ら れ な い事 は な い。 又 ， 鉄 の 表面 に惨炭す れ
ば ， そ の 部 の融点が下が る こ と も 有 り 得 る し ， 外側 に つ い て い る 遊離炭素 は 微粉 だ か ら ， 還元不充
分 な 海綿鉄が相互 に 接触す れ ば そ の 聞 に炭素が は さ ま れ， そ の 部分 の 温度が 上 る こ と も 有 り 得 ょ う 。
然 し ， 今迄 の 実験で は 顕微鏡的 に は 特 に 表 われ な か っ た 。
y . 結 論
海綿鉄製造 の 際 の 焼 結 に 関 す る 実験 を 行 っ て ， 次 の 結論 を 得 た 。
1 . 還元 用 の 赤鉄鉱 と し て は ， 吾 国 で 入手 し 得 る 最良 の イ ン ド 鉱石 を 使 い ， 外部か ら 入手 し た 海
綿鉄 は 同 じ 鉱石か ら 造 っ た も の を 使 っ た 。
2 .  CO ガ ス で 還元す る と ， 8000C 迄 は膨張 し ， そ れ 以上 は収縮す る 。
3 . H2 ガ ス の 還元 は全部収縮す る 。
4 . CO 還元 の も の の 外形 は コ プ状 に な り ， H2 ガ ス 還元 の も の は 外側 に 多 く の 尖 っ た も の を 持 つ
て い る 。
5 .  CO ガ ス の 方が H2 ガ ス よ り 焼結 し や す い の は膨脹， 収縮 と 外形 に も 影響 あ る と 思われ る 。
6 .  析 出 炭素 と 海綿鉄 の 全炭 素 と の 聞 に は 極 く 微 量 の 差が あ る が ， 焼結に 対す る 影響 は 明 ら か で
な い。
以上実験を 行 う に 当 り ， 協力 さ れ た 平沢良介君， 中 山 道子殿， 又学生 の 島 崎 利 治君 に 感謝 の 意 を
表 し た い 。
く昭和36年11月 30 日 受付〉
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カ ー ボ ン ラ イ ニ ン グ で 粒鉄を 製造 し た 時 の






Studies on the Distribution of SuJphur and Phωphous 
in Luppe， Smelted in Graphite Crucible. 
Takahiro MORIMUNE 
Ryos叫æ HIRASAWA 
Synopsis : We st.udy the disulphurization of metal in smelting luppe in graphite crucible 
with reducible atmospheres. Wiih this experiment the Sulphur distribution of luppe w出 4 . 37
�15 . 0%， changed by their basic degrees， and can be reached about 50% of ordinally 
practices. Reducibllity and purity of luppe was about 95�96%. 
I 緒 言
{尽塩基度 製鉄 に つ い て ， 著者等 は 純酸化鉄 を 使 っ て ， 基礎 的研究 を 行 い ， ノレ ッ ぺ ， 磁性酸化鉄，
ス ラ グ に つ き X 線的 及 び化学 的 に 調 べ， 又塩基度 0 . 1�0 . 7 の 聞 の 製鉄 に お け る 変 化 を 研究 し た 。 こ
の 研究 で ノレ ッ ペ の 組織 を 明 ら か に す る こ と が 出 来， そ の 選択還元't生 に つ い て も 知 る こ と が 出 来 た 。
本研究 は 黒 鉛 ノレ ツ ボ を 用 い て ， ノレ ッ ペ を 造 っ た の で ， 脱硫性が か な り 良 く ， 隣 の 歩留 も 低 い 傾 向
が あ っ た 。 又粉 コ ー ク ス を 還 元剤 に 使 っ た が ， 特 に 木!え を 使 っ た 場 合 は 此 の 傾 向 が 著 し い事が解 っ
た 。 従 っ て ， 本実験 に よ っ て ， ク ノレ ッ プ法 の 最 も 欠点、 と す る 粒鉄 に S が 高 い と い う こ と に 対 し て 解
決 を 与 え る 基礎実験を 行 う こ と が 出 米た も の で あ る 。 然 し ， 実際 化 に 対 し て は 末 だ 多 く の 困 難 を 伴
う こ と と 思; っ て い る 。
E ル ッ ベ 及びス ラ ゲ の P 及び S 含有率
ノレ ッ ぺ 及 び ス ラ グ の P 及 び S の含有三容 は 各塩基度 の 数個 の 実験 を 平均 に し て 出 す こ と と し 第 1 表
の 様 な 平均 分析 値 が 得 ら れた 。 Il[J ち ノレ ッ ペ の S 合有量 は 塩基度 0 . 1 及 び 0 . 2 が 0 . 1 % で 塩基度 が
上 る に つ わし て ， 次 第 にSが 低 く な り ， 0 . 6 及 び 0 . 7 で は 0 . 03% と 0 . 02% で か な り 低 い 値 と な る 。
こ れ は ノレ ッ ペ の 側 で は 黒 鉛 ラ イ ニ ン グ な の で脱 硫が良 く 行わ れ， ス ラ グ の 側 で は 塩基度 が 上 る に つ
れ て ス ラ グ に 硫化 物 の 包含率が 高 い た め で あ る 。
又 P は 塩基度 0 . 1 で 0 . 045% で あ る が ， 塩基度 0 . 7 で は 0 . 02%で か な り 低 く な る が ス ラ グ の P
は 0 . 019%か ら 0 . 03 % に 上 る に 過 ぎ な い 。 次 に S 及 び P の 配分 を 求 め る 為 に は コ ー ク ス ， ノレ ツ ボ ，
Fe2 0a 中 の S 及 び P を 求 め ね ば な ら な い 。 S i02 及 び CaO は 試薬一級で あ っ た の で計 算 に 入 れ な
カミ っ た 。
第 1 表 各種 の 塩基度 の ノレ ッ ペ 及 び ス ラ グ の P 及 び S の 含有量
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ι | 事 ル ツ ペ | ス ラ グ 国
重 l m | s ω I p ω I  Wt(g) I s ω I p ω ( 蹴
51 0 . 1  
52 0 . 2  
53 0 . 3  
54 0 . 4  
55 0 . 5  
56 0 . 6  








9 . 50 
11 .00 
10 .95 
13 . 72 
15 . 20 
19 . 25 
19 . 07 
0 . 103 
0 . 113 
0 . 093 
0 . 073 
0 .069 
0 . 034 
0 . 026 
0 . 109 
0 . 44 
0 . 10 
0 . 04 
0 . 045 
0 . 040 
0 . 032 
0 . 031 
0 . 031 
0 . 028 
0 . 021 
0 . 010 
0 . 019 
0 .018 
0 . 03 
23 . 65 0 . 059 0 . 019 粉 コ ー ク ス
22 . 60 0 . 075 ー 0 . 020 " 
25 . 00 0 . 083 0 . 024 " 
25 . 12 0 . 083 0 . 026 " 
23 . 17 0 . 084 0 . 028 " 
18 . 33 0 . 178 0 . 032 " 
18 . 42 0 . 217 0 . 031 " 
次 に こ の 第 2 表 の 値 を 使 っ て ， Fe20" ， コ ー
ク ス ， ノレ ツ ボ等 の 使 用 量か ら S 及 び P を 計 算
し た も の は 第 3 表で あ る 。
コ ー ク ス ， Fe20a 及 び ノレ ヅ ボ 中 の S 及 び P
| 塩 | 試 料 | コ ー グ ス | ル ヲ ボ減少 日208 • コー ク ス 及ひ( Fe20a ， コー ク ス 及び
品 | 養 I Fe20aω | ω | ω | ノげ ボ中の s(品ψツボ中の P(l�Og) 
51 0 . 1  16 . 6  5 . 0  37 7 . 71 0 . 928 
52 0 . 2  18 . 0 5 . 5  39 8 . 28 0 . 989 
53 0 .3 19 . 7 6 . 0 41 8 . 89 1 . 049 
54 0 . 4  21 . 5  6 .5 43 9 . 50 1 . 113 
55 0 . 5  23 . 4 7 . 0  4 5  10 . 13 1 . 177 
56 0 . 6 25 . 2 7 . 5  47 10 . 74 1 . 24 1  
57 0 . 7 27 . 0  8 .0 49 1 1 . 36 1 . 304 
第 3 表 か ら 見 る と ， 塩基度 が上 る に つ れ て ， 製錬温度が上 る の で ， 黒 鉛 の 消 粍が大 き い の で ， S 
及 び P の 量が上 る 。 即 ち ， s で は O . 07gr か ら O . 10gr に ， P で は O . 009gr か ら O . 013gr に 上 る 。
木炭で還元 し た 場合 は 第 4 表 の 如 く 反応 に与 か る S は 少 な い が ， P は 同 じ 塩基度 の も の よ り 少 し 多
い。
第 4 表 反応 に 与 か る 木炭， Fe20a ， )レ ツ ボ 中 の S 及 び P の 量
S lj100gr 塩基度 1 *
JR I IV 9 >f- 1 木 炭 | ルヲ ポ Fe20a l 計
P 1/l00gr 
| 木 炭 | ル ヲ ボ I F仙 | 還計 フ乙
0 . 2  0 . 22 3 . 9  1 . 96 
5 べ 。 「 0 6引 0 . 1引 0 982 i 木 炭
6 .08 I 0 . 165 I 0 . 702 I 0 . 182 I 1 . 049 I " 
E 硫黄及び燐の配分
弗l
配分 は ノレ ッ ペ と ス ラ グ に つ い て 求 め ， 磁性酸化物 に含 ま れ る も の は そ の 他 の 中 へ入れた 。 従 っ て
そ の 他 の 内 に は S02 と な っ て 飛ん だ も の も 合 ま れて い る 訳で あ る 。
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第 5 表 は S の 配分 で あ る が ， )レ ッ ベ に 入 る S は 塩基度 0 . 1 で 12%， 0 . 2 が最高で 15% で あ っ て ，
塩基度が 0 . 6， 0 . 7 と 布 く な る に つ れ て 6 %， 4 % と 著 し く 下 り ， 脱硫効果が極 め て 艮 く な る 。 こ れ
は 黒 鉛 ラ イ ニ ン グ で 泣元気抗 中 で の 加 熱 に よ る 脱 流 と 考 え ら れ る 。
ス ラ グ へ の 配分 は 18�35%で か な り 多 量 に ス ラ グ に 入 る こ と が解 っ た 。
第 5 表 硫 黄 の 配 分
塩 基 度 l 131引 ノレ 1 | ス ラ グ i 二他
0 . 1  7 . 71 12 . 69 18 . 09 69 . 22 
0 . 2  8 . 28 15 .01 20 . 47 64 . 52 
0 . 3  8 . 89 11 . 45 23 . 34 65 . 2 1  
0 . 4  9 . 50 10 . 54 21 . 95 67 . 51 
0 . 5  10 . 13 10 . 36 19 . 21 70 . 43 
0 . 6  10 . 74 6 . 09 30 . 38 63 . 53 
0 . 7  11 . 36 4 . 37 35 . 18 60 . 45 
燃料 ー粉 コ ー ク ス
第 6 表 燐 の 配 分
こ の 結果 を LelmlEiiIh? の も の と 比較す る
と ， 通常 の ク ノレ ッ プ 法 で は ノレ ッ ペ の S の 配分 は
14�31% で ， 本研究 と 比 べ て . )レ ッ ベ に 入 る S
が 高 い 。
次 に 燐 の 配 分 は 第 6 表 の 如 く ノレ ッ ペ
に は 31�46% . ス ラ グ に は 43�58% で ，
Lehmkiihler の も の と 比絞す る と ， ノレ ッ ぺ へ の
配分 は 同氏 の 報告 は 56�69% で あ る の に 比 べ
て か な り {尽 く ， ス ラ グ へ の 配分 は 逆 に 同 氏 の は
11�229杉で あ る こ と か ら 著 し く 低 く ， カ ー ボ ン
ラ イ ニ ン グ の 優秀性がjげ る 。
=一一一一一 二一一一 一一一一一一 次 に 木炭 を 還元剤 と し た 時 の S 及 び P の 配分 は 第Total p I 配 分塩基皮 i i 1A |つF万二�-�
ラ グ | その他 7 表 の 如 く で ，! 
\ 1
00
0 / 1 
(�古川 (%)1 - (%) 
一一一一一一一
五両
48 . 43 I 5 . 51 第 7 表 木 炭 を 還 元剤 と し た i11t の S .& lf  P の 配分0 . 1 0 . 928 
0 . 2  0 . 989 44 . 48 45 . 70 9 . 82 
0 . 3  1 . 049 




日 分 | 分析S %塩 基 度 l
l 「 ー
0 . 4  1 . 113 3 . 1 1 ル ッ ベ
|
ス ラ プ | その他 | ル ッ ベ | ス ラ グ
0 . 1
1 
8 . 47 [ 20 . 26 1 7 1 . 27 1 0 . 05 [ 0 . 05 
0 . 2  I 14 . 29 I 27 . 13 I 58 . 58 I 0 . 08 I 0 . 07 
0 . 1  I 28 . 05 I 28 .90 I 43 . 05 I 0 . 029 I 0 . 012 
I 34 . 60 I 30 . 16 I 35 . 24 I 0 . 033 I 0 .014 燃 料 一粉 ゴ ー ク ス U'-X VV U'v ....v .....V' /. ...r:x v v，_，.....
ノレ ッ ベ へ の S の 配分 は 8 �14% で {尽 く ， そ の 上 そ の S は0 . 05 及 び0 . 08% で . P は 0 . 03% で 稿 く
高 い 塩基度 を 選 べ ば 高級 な 材料が 何 ら れ る 事 が解 る 。 即 ち ， 本 法 に よ れ ば ， 還元売j に 木 氏 を 用 い な
く て も 第 1 去 の 56. 57 の 如 く ， ほ ぽ木炭銑成分 に 近 い も の が 得 ら れ た 。
百 粒鉄及 び ス ラ ゲ の重量比
粒鉄， ス ラ グ 及 び 磁性酸化鉄の 分 け 方 は 前 報 の 7 頁 で 報 告 し た 稔 に ， ス ラ グ は 磁遣 で 分 け ら れ る
が ， ノレ ッ ぺ と 依性 酸化鉄 と は 65 メ ッ ν ュ の 簡 を 第一 8 表 粒鉄及 び ス ラ グ の 重量比
使 え ば 別 け ら れ る 'J� が解 っ た の で ， 第 8 表 の 結 ニ二ニニヱニヰー一一一一
果 も そ れ に 依 っ た も の で あ る 。
此 の 第 8 表 の 結果 に よ る と ， 粧欽 の 歩留 り は
塩基度が上 る 程良 く な り ， ス ラ グ の 半分位 の も
の か ら 次第 に ス ラ グ が 減 り ， 塩基度 0 . 6 及 び
0 . 7 の も の で は 略 ス ラ グ と /レ ッ ベ は 1 : 1 の 重
量比 と な る 。 磁性酸化物 は 実際 作 業 で は 繰 り 返
し 使わ れ る 片刃 に 相 当 す る も の で . 2 . 8� 9  % 
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に達す る 。
之 は 部分 的 に還元 さ れ. FeS04 が 凝集 し た も の で ， こ れ を 繰 り 返 し 使 う こ と は ， 鉄 の 歩留 を 上 げ
る た め に 重要 な こ と で あ る 。
Y 粒鉄の還元度及び鉄の歩留
ク ノレ y プ法 で ノレ ッ ベ 製 造 の 際 の 歩留 は 2 . 3 見 ら れ た が ， カ ー ボ シ ラ イ ニ ン グ の も の に つ い て は
報告 さ れ て い な い 。 又粒鉄 自 体 に つ い て も 同 じ く 行 わ れ て い な い の で ， 今迄行 っ た 研究か ら 還元度
を 求 め た 。 (第 9 表〕
第 9 表 粒鉄 の 還 元度
塩基度 1 m Fe I T. Fe I 還元率 | 還 元 炭
0 . 1  91 . 47 95 .57 95 刊 コ ー ク ス
" 92 . 68 95 . 73 96 .81 木 炭
0 . 2  91 . 74 94 . 62 96 . 96 コ ー ク ス
" 92 . 55 94 . 43 98 . 00 木 炭
0 . 3  93 .95 95 . 68 98 . 22 コ ー グ ス
0 . 4  93 . 81 95 . 68 98 . 05 コ ー グ ス
と の 還元度 は 粒鉄 の 純度 と し て 考 え て 良 い も
の で ， 塩基度 0 . 1 の ノレ ッ ベ を そ の ま ま 砕 い て 分
析す る と . Si が 両 い が ， こ れ は低温還元で あ ゐ
の に 何故 か と 思 っ た が ， ス ラ グが 巻 き 込 ま れ る
の で あ る こ と が解 っ た 。 と の 還目I�ミか ら 見て も
95 . 7% で ， か な り 不純物 が 想像 さ れ る 。 指基度
が 上 る に つ れ て 還元率 も 98% に達 し ， 不純物 が
少 な く な っ て い る 。
還元 に 木炭粉 を 使 っ た も の は 特 に良 く ， 塩基
度 0 . 1 で ， 還元率 96 . 8% . 0 . 2 の 場合 は 98 . C% で 純度 も 低祖 に拘わ ら ず良 心 木 炭 の 還元性 が良
い こ と が 此 の 実験で も 出 て 来た 。
0 . 5  93 . 33 96 . 02 97 . 20 コ ー ク ス
次 に 鉄 の 歩留 を 調 べ た 結果， 第10去 の 如 く 生成 し た 金 属鉄 の 歩留 り は 74�91% で ， 還 元剤に木炭
を使 っ た 場合 が特に良か っ た 。
第10表 Fe 歩 留
J:'f.[ � J3t 1 遼叫 Fe20a (g) I Fe�c�� (g) I 蛾ル吋
0 . 1 コ ー ク ス 16 . 6  11 . 61 9 . 50 74 . 85 78 . 20 
" 本 炭 " 11 . 61 9 . 60 76 . 63 79 . 16 
0 . 2  コ ー ク ス 18 . 0 12 . 59 11 . 00 80 . 15 82 . 67 
W 木 炭 " 12 . 59 12 . 60 91 . 16 94 . 24 
0 . 3  コ ー ク ス 19 . 7 13 . 78 10 .95 74 . 66 76 .01 
0 . 4  コ ー ク ス 21 . 5  15 . 04 13 . 72 85 . 58 87 . 28 
0 . 5  コ ー ク ス 23 . 4  16 . 37 15 ; 20 86 . 66 89 . 16 
又ノレ ッ ペ 中 の FeO も ノレ ッ ペ を熔 か し た 時， 金 属 相互 間 の 反応で ， 金属鉄 に な る か ら . )レ ッ ペ の
T.Fe か ら 得 ら れ た Fe 歩留 も 実際 的 に 正 し い。 従 っ て ， 第10表で 見 る 如 く . 76�94% の 歩留 で あ っ
た 。
百 結 言
カ ー ポ シ ラ イ ニ シ グで 粒鉄 を 造 り ， そ の脱硫に つ い て 研究を 行い， 次 の 結論 を 得 た 。
1 )  製造 し た ノレ ッ ペ の S は 0 . 02�0 . 1% で . )レ ッ ベ へ の S の 配分 は 4 �15%で ， 従 来 の 作業例 の
半分以下で あ る 。 従 っ て . s の 低 い ノレ ッ ペ が得 ら れ た 。
2) )レ ッ ペ へ の P の 歩留 も 従来 の も の よ り 約30%低 い。
3) 木炭を 還元剤 と し た 時 は . )レ ァ ペ の脱燐が特 に良 く 行わ れ る 。
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4) 粒鉄の還元率 は 95�98% で 純度 が高 い 。
5)  鉄 の 歩留 り は 76�94% で か な り 高 い 。
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On the Impurities in Magnesium Produced by the 
Reduction with Fe-Si Alloy 
Masao lKEDA 
By studying the 回use of the mixing of the impurities in magnesium produced by the 
reduction method the following results were obtained. A part of Fe， Al， Mn in magn田ium
produced comes from the reducing material， Fe-Si. Inαeasing the amount of Zn， Mn with the 
rise of ZnO， Mn02 ， th匂e impurities seem to come from dolomite. In longitudinal dir配tion
Mn， Cu， Al and Si are distributed p∞dy in t.he middle part and d佃sely in the both ends 
of the sleeve， while Zn shows high value at the lower temperature side. Filtration of Mg 
vapour in its path， cutting 0任 the den田 impurity part and refining the other high purity 
side may contribute to prevent the above-mentioned impurities coming in the Mg deposit. 
I 緒 言
還元生成 マ グ ネ ジ ク ム 中 の不純物 と し て は Zn， Fe， Si ， Mn， cu が あ げ ら れ る 。 従 来 の 鋳 物 用 合
金 と し て の マ グ ネ ν ク ム の 用 途 の 外 に ， 近年高純度 の 金属 を 得 る た め の 還元剤 と し て よ り 純度 の 高
い も の を 必要 と し ， 不純物 の 混入防止に 関 す る 対策 の確立が急務 と さ れ て い る 。
不純物 の 混入経路 を 追求す る た め に 還元実験， 熱力学的計算等種 々 の面 か ら 検討を行 っ た 。 ま た
マ グ ネ ジ ク ム 中 の不純物 は 成分金 属 に 特有 の 蒸気圧 を 示 し ， 従 っ て 当 然生成 マ グ ネ ν ク ム 中 に お け
る 濃度分布 の 状況が相違す る も の と 考 え ら れ， 不純物 の 分布状況 を把握す る こ と に よ っ て そ の 浪人
防止 に 対す る よ り 積極的 な 対 策 を た て る こ と が 出 来 る も の と 考 え ら れ る 。
E 実 験 方 法
表- 2， 3 に示す よ う な Si， Fe-Si ， Ca-Si， Ca-Si←Mn お よ び Al-Si 合金を MgOjSi = lj1 ( モ
ノレ 比〉 に な る よ う に ド ロ マ イ ト に 配合 し て プ リ ク ッ ト と し て 実験に供 し ， 収率に お よ ぽ す 影 響 な ら
び に還元剤 よ り 混入す る 不純物 に つ い て 検討を行 っ た 。
表-1 実験に使用 し た ド ロ マ イ ト
の 化学 組成 C%)
M前 I CaO I Si02 IF官品|マ乞開
州 臼 ペ 0 .32 1 0 . 51 I 1 詔
表一2 実験に使 用 し た Si お よ び
Fe-Si の 化学組成 C%)
種 別 I Si I Fe I Ca I Al I Mn I Cu 
Si 1 97 . 521 1 . 011 0 . 21 1  0 . 191 -1 
Fe-Si 1 75 . 26 : 19 . 77 1 0 . 65 i 2 . 83 1 O .叫 0 .08
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表-3 実 駄 に 使 用 し た Ca-Si ， Ca-$i-Mn 
お よ び AI Si の 化')1:組成 (%)
ま た生成 マ グ ネ ジ ク ム 中 の 不純物 を し ら
べ る に は ， 75%Si の Fe- Si を MgO/Si =
1/1 ( モ ノレ 比〉 に な る よ う に ド ロ マ イ ト 中 に
配合 し て 還元 を 行 い ， 表-4 に 示す よ う な
熔剤 を 使 用 し て 熔解粘製 し 分 析 に 供 し た 。
f毛 別 | Si  Fe AI Mn 
Ca-Si I 31 . 65 54 . 28 8 74 l  。 ぺ 0 . 75
Ca Si 乱.fn l 17 . 56 56 . 37 9 . 43 I 1 . 04 I 16 . 02 
AI Si 47 . 44 0 . 41 I 52 . 13 I 0 . 013 





実験装 置 は 先 に 報 告 し た よ う に 直 径 60mm の レ ト
ル ト を使 用 し ， い ず れ も 11500 ， 1O- 2mmHg の も と
で2hr 加 熱還元を行 っ た O 不純物の 分布状況 を し ら べ
る に は ， 予�!1I 実 験 を 行 っ て 企 )JU ;1，当 時 間 を 三 区 聞 に 分 け ，
ほ ぽ 同 旦; の マ グ ネ v ワ ム を 得 る の に要す る 時 聞 を ilJ.IJ定
し て お く 。 こ れ を も と に し て 各 加 熱 時 間経過後 装 置 内 に ア ル ゴ ン を 導入 し ， マ グ ネ よ/ ヲ ム の 蒸発を
停止 さ せ て 市'温 ま で 冷 却 し ， ス リ ー ブ よ り マ グ ネ v ク ム を 利 ぎ と り ， :f!} び ス リ ー ブ を 挿入 し て 加 熱
を 続行す る 方 法 を 採 用 し た 。 こ の よ う に し て 合司- 2h1' 力rJ p:I\還元後 の 全 マ ク ネ ν ク ム の 量 の ほ ぼ 1/3
を 3 回 に 分 け て 杭 取 し 分析 に 供 し た 。
マ グ ネ ν ワ ム 中 の 混入成分 の 分析 は つ ぎ の よ う に し て 行 っ た 。
Si の 定 量
試料 2g を 仔: 取 し 水 25cc と 棚酸飽夜1溶液 5cc を 加 え ， ビ ー カ ー を 流水 で 冷却 し な が ら 硫酸 ( 1 :
4 ì を 23 . 4cむ 正 し く 加 え る 。 さ ら に 硫酸 ( 1 : 4 )  1cc を 加 え て 試料 を 完全 に溶解す る 。 つ ぎ に 過
硫酸 ア シ モ ニ ウ ム 0 . 1g1' を 加 え ， 約10分 間 放 置 後溶液 を 100cc の メ ス プ ラ ス コ に移 し 水 で 約 90α
と す る 。 モ リ ブ デ ン 政 ア シ モ ニ ウ ム ( 8 %) 5cc を 加 え 水 で 標線 ま で う す め る 。 こ れ を 15�250 に
約15分 間 放 置 し て 1h1' 以 内 に 420mμ 間 近で 1成光度 を 測定す る 。
Cu の 定 量
試料 19 を 塩酸 ( 1 : 1 )  15cc に溶解 し ， .t1'X化 ア シ モ ニ ク ム 10g を添 加 し て 水 を 加 え 100�200cc
に稀釈す る 。 つ ぎ に ク ヱ シ 酸 (25%) 5cc を 添 加 し ア ン モ ニ ヤ 水 を 加 え PH7�9 に 調 節 し ， 分液 ロ
ー ト に 移 し て ジ ヱ チ ノレ ジ チ オ カ ノレ パ ミ ン 自主 ナ ト リ ク ム (0 . 1%) を 加 え る 。 と れ を 凹塩化炭素 2Qcc
で 抽 出 し 吸光度 を 測定す る 。
Fe の 定 量
試料 2g を出限 (1 : 1) 30cc に溶解 し ， 酢 酸 ナ ト リ ク ム (50%) 10cc を 添 加 し て メ ス プ ラ ス コ に
移 し ， 塩陛 ヒ ド ロ キ v ノレ ア ミ ン (10%) 2α， オ ノレ ソ プ ェ ナ ン ス ロ リ ン (0 . 2%) 5cc を 加 え る 。 水 で
標線 ま で 稀釈 し l汲 光度 を 測定す る 。
Mn の 定 量
試料 5g を硫酸 (1 : 4) 100cc に溶解 し 硝酸 (1 : 1) 5cc を 加 え 鉄 な ど を 酸化 し ， 硫 酸(1 : 1) 70cc を
加 え て 加 熱 し ， 煮 沸 し 始 め た ら 過沃 素 カ リ ク ム 0 . 8g を 加 え さ ら に 5 分間煮沸す る 。 冷却後硝酸 (2 :
100) を 用 い て プ ラ ス コ に移 し ， 標線 ま で稀 釈 し 吸光度 を 測定す る 。
Al の 定 量
試料 認 を と り 水 10Qcc を 加 え 過塩素酸 (70%) を 試 料 が溶解す る ま で 滴下 し ， メ チ ノレ レ ッ ド を
指示薬 と し て 水酸化 ナ ト リ ク ム 溶液 (10%) で 中 和 し ， 溶液が 微赤色 に な る ま で 5N 過塩素酸 を 加
え る 。 つ ぎ に 過塩素酸 1cc， 2N 酢 竣 ナ ト リ ク ム 溶液 2cc， ゼ ラ ナ シ 溶液 (0 . 5%) 1cc， Pontachrome 
Violet SW 溶液 (0 . 05%)20cC を 加 え る 。 こ れ を 50cc の メ ス フ ラ ス ゴ に移 し 水 で 標線 ま で う す め る 。
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5ô，-40õ に 5�10 分間加熱 し 室 温 に 冷却 し て ポ ー ラ ロ グ ラ ム を と る 。
Zn の 定 量
試料 19 を 塩酸 7cc に溶解 し ， 水 酸化 リ チ ク ム 溶液 (10%) を 加 え PH 3�6 . 5 に調節 し ， ゼ ラ チ
シ 溶液 (0. 5%) 1cc を 加 え る 。 こ れ を 25cc の メ ス プ ラ ス コ に 移 し 水 で 標線 ま で う す め て ポー ラ ロ
グ ラ ム を と る 。
E 実 験 結 果
1 .  還元剤 の 相違が 純度 な ら び に 収率に お よ ぽす影響
表-5 は 種 々 の 還元剤を使 用 し て い ずれ も MgO/Si = 1/1 ( モ ノレ 比〉 に な る よ う に 配合 し た プ リ ケ
ッ ト を ， 11500 に 2hr 還元 し た 場 合 の 生成 マ グ ネ ν ワ ム 中 の Fe， Si， Zn， Mn， AI， cu の 平均含
有量， 収率 を 示 し た も の で あ る 。
表一-5 還元剤が マ グ ネ ν ワ ム の 純度 な ら び に 収 率 に お よ ぽす影響 (%)
種 類 I Fe I Si I Zn I Mn I AJ I Cu I Mg(Ba刈 収 率
MgO.CaO-Si(98%) 0 . 010 0 . 003 0 . 026 0 . 003 0 .003 0 . 0010 99 .954 92 .85 MgO.CaOーFe-Si 0 . 059 0 . 003 0 . 039 0 . 003 0 . 002 0 .0008 99 .893 80 .85 
MgO-Ca-Si 0 . 013 0 . 006 0 . 026 0 . 007 0 . 002 0 . 0003 99 .945 75 .06 MgO.CaO-Ctl-Si-Ì'.必1 0.051 0 . 003 0 . 082 0 . 153 0 . 010 0 .0005 99 .701 81 . 04 
MgO.CaO-Ca-Si 0 . 049 0 . 003 0 . 060 0 . 013 0 . 003 0 .0021 99 .869 79 .96 
MgO.CaO-AJ-Si 0 . 024 0 . 003 0 . 071 0 . 177 0 . 0175 0 . 0060 99 .701 94 . 29 
Fe は MgO-Ca-Si 系 の 場合 も や や 低 い が ， Si (98%)， AI-Si の よ う な 還元剤 中 の Fe 含有量
の 少 い 場合 に は一般 に マ グ ネ V ク ム 中 の Fe は 低 く ， 還元売j 中 に 多 い ほ ど マ グ ネ ν ク ム 中 に も 高 ぐ な
る と と か ら ， Fe は 還元剤 中 か ら も か な り 混入 し て く る も の と 考 え ら れ る 。
Si に 関 し て は い ず れ の 還元剤 の 場合 も あ ま り 差違が 認 め ら れ な い 。 Zn は い ず れ の 場合 で も 混入
し て 来 る が ， Si ， Fe-Si を 還元剤 と す る 場合が幾分少い傾 向 を 示 し て い る 。
Mn は Ca-Si-Mn を還元剤 と し て 使 用 し た 場 合 に 高 く な る の が 明確 に 認 め ら れ ， こ の こ と か ら
品位1 は 還元剤 の 方か ら か な り 混入 し て 来 る も の と 考 え ら れ る 。
AI に 関 し て も AI-Si を 還元剤 と す る 場合 に 高 く ， こ の 点か ら AI の 大部分 は 還元剤 の 方か ら 混
入 し て 来 る と 考 え て も よ い よ う に思われ る 。
cu は Ca-Si 還元の 場合がや や 高い よ う で は あ る が ， そ の 他 の 還元剤 の 場合 に お い て は あ ま り 判
然 と し た差 は 認 め ら れ な い 。
一方 マ グ ネ ν ク ム の 純度 を Balance と し て 求 め て み る と . 98�泌Si， MgO-Ca-Si， MgO.CaO­
Fe-Si の )1買 に な り ， 還元剤 中 に 不純物 の 少 い 場合 ほ ど 純度 が 高 く な る 傾 向 が 認 め ら れ， 従 っ て 還元
剤 の 方 か ら 混入す る 不純物が相 当 量 あ る も の と 考 え ら れ る 。 ま た 還元収率 は Al-Si， Si の j闘で MgO
-Ca-Si の 場合 に は 幾 分低い傾 向 を 示 す が ， 他 の 三者 の 場合 に は あ ま り 大 き な 相違 は 認 め ら れ な い。
2 .  ド ロ マ イ ト の Fe-Si 還元 に お よ ぽ す ZnO， Mn02 添加 の 影響
ド ロ マ イ ト 中 に は Zn， Mn が 酸化物 と し て 含有 さ れ て い る が ， こ れ ら が Fe-Si で 還元す る 場合
に マ グ ネ ジ ク ム と と も に還元 さ れ て 凝縮金属 中 に 混入 し て 来 る か ど う か を し ら べ る た め に ， ド ロ マ
イ ト 中 に故 意 に ZnO， Mn02 を 添 加 し て 還元実験を 行 っ た。
図-1 は MgO/Si = l/l ( モ ノレ 比〉 に 配合 し ， さ ら に ZnO を添加 し た プ リ ケ ッ ト を 11500 に 2hr
還元 し た 場合の 収率 と 試料単位重量当 り の 生成量を示す。 ZnO が 10% ま で は 収 率 は 増 加 す る が. 15 
% の 場 合 は 逆に低下 し ， 一方生成 量 は 添加 量 と と も に 増 加 を 示 す 。
表-6 は ZnO の 添 加 量 と 生成 マ グ ネ 乙I �ア ム
中 の Zn (%) の 関 係 を 示 す 。
凝着 マ グ ネ v ク ム の 高温部 ， 中 央部 ， 低 温部
の 三 ケ 所か ら 分析試料を 採 取 し た が ， 凝着 部 の
温度 が低 く な る に つ れ て ， ま た ZnO の 添 加 量
が増す に つ れ て マ グ ネ ν ワ ム 中 の Zn は 増加 を
示 し ， こ の 傾 向 は 凝着 マ グ ネ 乙/ ク ム の 縦断面 の
マ ク ロ 組織 に も 明 瞭 に 現わ れ て い る 。 従 っ て
Zn は ド ロ マ イ ト 中 か ら 還元 さ れ て マ グ ネ ν ク
ム 中 に 混入 し て 来 る も の と 考 え ら れ る 。
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図-1 ZnO の 添加量 と 収率 ， 生成 Mg 量の関係
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図-2 は Mn02 を 添 加 し て 同 様 に 還元 を 行 っ た場合 の 結果で あ る が ， 収率， 生成量 と も に Mn02
の 添加 量 が 増す に つ れ て 低下 を 示 し て い る 。
表-7 は j\1n02 の 添 加 量 と 生成 マ グ ネ ジ ワ
@ ム 中 の Mn (%) の 関係 を 示 す。
ZnO 添 加 の 場合 の よ う に 明確 な 傾 向 は 認 め
図 2 Mn02 の 添加量 と 収率， 生成 Mg 量の関係
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ら れ な い が ， Mn02 添 加量が増す に つ れ て 凝着
マ グ ネ V ウ ム は 次第 に 硬 く な り ， 添 加 量 が 10%
以上で は マ グ ネ ジ ウ ム が著 し く 汚損 さ れ ， Mn 
の 混入 の 影響 が 明 確 に 現われ る 。 従 っ て Mn も
ま た 一部 は ド ロ マ イ ト [い か ら 還元 さ れ て 混入す
る も の と 考 え ら れ る 。
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3 .  お，着 マ グ ネ ジ ワ ム 中 の 不純物 の 分布
図-3 に 凝着 マ グ ネ V ワ ム 中 の 不純物 の 分布 状 況 を 示す 。 Mn， CU， Al の よ う に 比較的蒸気圧 の
低 い 金 属 は 高温側 で 高 く ， 中 央部 以 降 で は低 く な っ て い る 。 と れ に 反 し て Zn の よ う に 高い蒸気圧 を
示す金属 で は 高温側 で 低 く ， 低温側 で は 高 く な る 傾 向 を 示 し て い る 。 Fe の 場合 は 蒸気圧 の 低い 金属
i舗
で あ る に も か か わ ら ず， Zn と 同様 に 低 温側 で 高 い 傾 向 を示 し て い る 。 と れ は 恐 ら く ス リ ー プ材料か
ら の Fe の 混入等が影響 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
厚み 方 向 に お け る 不純物 の 分布状況 を 見 る と ， Al の 場合 に は あ ま り 明確な結果 は 得 ら れ て い な い
が ， Zn， Si ， Mn， Fe は い ずれ も 還元反応
0 . 8  � 
0. . 6  
�、
。 工 の 初 期， 中 期， 後期 の 順 に 還元反応 の 進行す
る に つ れ て 次第に減少を示 し て い る 。
、x】 。 on I Zn. 
、�袋 .. . /� 百 マ グ ネ シ ウ ム 中 の不純物の混入原因に
関 す � 考察
。
3ミ 0. 00 6、、，
還元生成 マ グ ネ ジ ク ム 中 に不純物が混入す
る 経路 は お よ そ 次 の よ う に 大別 し て 考 え る こ
と が 出 来 る 。




0. 010 さ ブ リ ケ ァ ト の 強度 が 不足 の 場合， COl) ' 水
0.006 ぎ 分が 残存す る 場合等 に ブ リ ケ ッ ト が レ ト ノレ ト
ミ::: O.Co2 ーー二二- -
内 で 破壊 し ， そ の 微粉が ポ ン プ の 作動開始時
あ る い は 加 熱還元 中 に 真空度 が急激に変化す
る よ う な 場合 に ス リ ー ブ 内 に 吸 引 さ れ， 凝着q 。 J ￡ 議 :Jh. 1Vゾ ー一一一一ー ず� ;員 11ヅ マ グ ネ ν ク ム 中 に 機械 的 に 混入 し て 来 る こ と
が 考 え ら れ る 。
b) 酸化物の 解離に 伴 う 不純物 の揮発混入
図 -3 不純物 の 分布状況 1 = 初期 H = 中期 皿 =後期
の可能性
ド ロ マ イ ト 中 に 酸化物 と し て 存在す る 元素が 高温真空下で 解離 し て ， 凝縮 マ グ ネ ジ ク ム 中 に揮発
混入 し て 来 る か ど う か を 酸化 物 の 解離圧 を 求 め て 検討 し て み る 。
一般 に MO = M + ;.f 02 の 反応 に お い て ， 酸化物 の 周 囲 の 酸素 の 圧 力 が解離圧 よ り 小 さ け れ ば酸化
物 は 解離す る 。 従 っ て 還元温度 範 囲 に お け る 解離圧 を 求 め る こ と に よ っ て ， 解離混入す る か ど う か
を 知 る こ と が 出 来 る 。
各酸化物の標準生成遊離 エ ネ ノレ ギ ー の 変化 は つ ぎ の よ う に 与 え ら れ る 。
MgO = Mg(g) + ;.f 02 ; ムP = 181 ， 600 +7 . 37TlogT -75 . γT 
CaO = Ca+ ;.f 02 ; ムFO = 153 ， 550 -25 . 64T 
ZnO = Zn(g) + 弘O2 ， ムP = 115 ，420 + 10 . 35TlogT -82 . 38T 
A12 0a = 2A1+ U02 ; ムP = 405 ， 760 + 3 . 75TlogT -92 . 22T 
MnO = Mn+ ;.f 02 ; ムFO = 91 ，950 - 17 . 4T 
Si02 = Si + 弘O2 ， ムFO = 210 ， ω0 十 3 . 0TlogT -52 . 22τ 
3Fe2 0S = 2FeIl04+ ;.f 02 ; 合FO = 59 ， 620 -33 . 62T 
Fea04 = 3FeO + ;.f 02 ; ムFO = 74 ， 620 -29 . 9T 
FeO = Fe +  ;.f 02 ; ムP = 62 ， 050 - 14 . 95T 
従 っ て ムP = - 4 .  574TlogK の 関係 に よ っ て 1200。 に お け る 解離圧 を求 め る と 表-8 の よ う に
な る 。
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表-8 1200。 に お け る ド ロ マ イ ト 中 の 酸化物の 解離圧 (mmHg)
酸 化 物 I MgO I Cao I ZnO I A1203 I MnO I S臼iO匂2 I Fe2匂2
解 離 圧 I 2 以別1咋 …341 3u山山1以1x1刈1咋 似M…10叶O
す な わ ち ド ロ マ イ ト を Fe-S日i で 還元す る 場 合 に 採 用 さ れ る 1叩0- 2�1叩O ← 3mmHg 程度 の 真空度 で は
ド ロ マ イ ト 中 の 酸化物 は 大部分が解離 し な い が ， ZnO は 理論上 12000 で は 還元過程に お い て 解離
し 得 る わ け で ， 当 然揮発 し て 生成 マ グ ネ ν ワ ム 中 に 混入 し て 来 る 可能性 が あ る 。
c) Fe-Si 中 の 成分 の 真空下 に お け る 揮発混入 の可能性
表-2 に 示 し た よ う な Fe- Si 中 の 成分が 還元過程 に お い て 金属 マ グ ネ ジ ワ ム cjl に 蒸発 混入す る か
ど う か を し ら べ る た め に ， 1200。 に お け る 蒸気圧を求 め て み る 。 各成分 の 蒸気圧 P(mmHg) と 温度
の 関係 は そ れ ぞ れ次 の よ う に 与 え ら れ る 。
Si ; logP == 18 ， 00ぴf - l _ 1 . 0221ogT + 12 . 83 
Fe ; logP ==  -21 ， 080T-- 1 -2 . 141ogT + 16 . 89 
Ca ; logP ニ ー9 ， 840T- l _ 1 .  2110gT 十 12 . 575
Al ; !ogP == - 16 ，  450T寸 - 1 . 0231ogT + 12 . 36 
Mn ; !ogP == - 15 ， 570T-- 1 -2 . 011ogT 十 16 . 42
Cu ; logP ==  17 ， 520T一 1 - 1 . 211ogT + 13. 21 
表-9 に こ れ ら の 成分 の 12000 に お け る 蒸気 圧 を 示す。
君主-9 Fe-Si 中 の 成 分 の 12080 に お け る 蒸気圧 (mmHg)
Si Fe Ca AI Mn Cu 
7 . 67 X 10-6  
す な わ ち Fe-Si rjJ の Si ， Fe， Al， Cu の 蒸気圧 は 1200。 に お い て 10 - 5�1O - 6mmHg 程度 で マ
グ ネ ν ワ ム の 蒸気圧 に 比校 し て 著 し く 小 さ く ， 従 っ て 理論 上 は Fe-Si 中 の こ れ ら の 成 分 が 還元過程
に お い て 揮発 し て 金属 マ グ ネ 乙/ ワ ム 中 に 混入 し て 来 る 可能性 は 比較的少い よ う に 思わ れ る 。 Mn は
10-3mmHg 程度の 蒸気圧 を も つ か ら Fe-Si 還元法 に 採 用 さ れ る 温 度 ， 真空度 の 範囲 で は 揮発混入
す る 可能性 は 十分あ る も の と 考 え ら れ る 。 Ca は 4 . 46mmHg の 蒸気圧 を も つ か ら 当 然 混入す る 可能
性 は あ る わ け で は あ る が ， Ca 蒸気 に よ る ド ロ マ イ ト 中 の 他 の 酸化 物 の 還 元反応 は 容 易 に起 り 得 る か
ら ， Fe-Si 中 に 存在す る Ca が 蒸 発 し た と し て も 一部 は 酸化物 と し て プ リ ケ ッ ト 中 に 残宿 す る で あ
ろ う し ， た と え 凝着 マ グ ネ ν ヲ ム 中 に 混入 し た と し て も Mg と Ca の 蒸気圧 の 差 は か な り 著 し く 凝
着 位 置が異 る か ら ， 容 易 に 分 離 し 得 る も の と 考 え ら れ る 。
d) 還元反応 に 伴 う ド ロ マ イ ト 中 の 不純物の 混入 の 可能性
ド ロ マ イ ト 中 に は MgO， CaO， Si02 ， A12 03 ， Fe2 03 の 他 に MnO， ZnO が 存在す る 。 還元過
程 に お い て こ れ ら の 酸化物が Fe-Si に よ っ て ， あ る い は 生成 し た マ グ ネ ジ ク ム の 蒸気 に よ っ て 還元
さ れ て 凝着 マ グ ネ ジ ク ム 中 に 混入 し て 来 る こ と が 予怨 さ れ る 。 こ れ ら の 酸化物 は 1炭焼 ド ロ マ イ ト 中
に お い て は ， ν リ ケ - r ，  ア ノレ ミ ネ - r ，  ブ ィ ラ エ ト 等 の か な り 復雑 な 形 で 存在す る こ と も 考 え ら
れ る が ， そ れ ぞ れ の 酸化物が単純な 遊離状態 で 存在す る も の と 仮定 し て 還元反応 を熱力学 的 に 検討
し ， ド ロ マ イ ト 中 よ り 生成 マ グ ネ V ? ム へ の 不純物 の 混入の可能性を し ら べ て み る 。
A12 03 と 生成 マ グ ネ 乙/ ク ム と の 反応
A12 0. 十 3Mg(g) == 2Al + 3MgO 
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の 標 準生成遊離 ヱ ネ ノレ ギ ー の 変 化 は
ムFO = - 139 ， 040 - 18 . 36TlogT + 134 . 88T 
と 表わ さ ぷ 12∞。 に お い て は ムFOくO と な る 。 す な わ ち ド ロ マ イ ト 中 の A12 0a は 生成 し た マ グ
ネ ジ ク ム の 蒸気 に よ っ て 還元 さ れ る こ と に な る が ， 一方高温 X悲解析 図 に よ る と MgO-A120a 聞 の
反応 に よ っ て 容易 に MgA12 0壬 を 生成す る こ と が確認 さ れ る 。 従 っ て 以後 の 反応が抑制 さ れ て ， 実
際 に は 必 ら ず し も こ の よ う な 単 純 な 反応 と は な ら な い で あ ろ う 。
つ ぎ に Fe2 0S を Mg(g)， Si で 還元す る 場合 の 反応
Fe2 0 a +3Mg(g) = 2Fe +3MgO 
2Fe20a +3Si = 4Fe + 3Si02 
の 標準生成遊離 エ ネ ノレ ギ ー の 変 化 は い ず れ も 12000 に お い て は 負 と な り ， ド ロ マ イ ト 中 のFe2 0a
は Fe-Si 中 の Si に よ っ て も 生成 マ グ ネ ν ワ ム の 蒸気 に よ っ て も 還元 さ れ る こ と に な る 。
MnO に対す る 還元反応 に つ い て 検討す る と
MnO 十 Mg(g) = Mn + MgO 
2MnO +Si = 2Mn+Si02 
の 反応 の 標準生成遊 離 エ ネ ノレ ギ ー の 変 化 は
ムp = -89 ， 650-7 . 31flogT + 58 . 3T 
ムp = -26 ， 700 - 3 .  OTlogT + 17 . 42T 
と な り ， 1200。 に お い て は い ずれ も 負 と な る 。 従 っ て MnO は Fe-Si 中 の Si に よ っ て も ， 生成 マ
グ ネ ν ク ム 蒸気 に よ っ て も 還元 さ れ る こ と に な る 。
ZnO に対す る 還元反応 に つ い て は
ZnO 十 Mg(g) = Zn(g) 十 MgO
2ZnO + Si = 2Zn(g) +Si02 
の 標 準生成遊離 エ ネ ノレ ギ ー の 変化 は そ れ ぞ れ
ム.p = -66 ， 180 + 2 . 98TlogT-6 . 68T 
ムp = 22 ，240 + 17 . 70TlogT - 112 . 54T 
と 表 わ さ れ， 1200。 に お い て は い ずれ も 負 と な る 。 従 っ て ド ロ マ イ ト 中 の ZnO は Fe-Si 中 の Si
に よ っ て も 生成 マ グ ネ 乙/ ク ム の 蒸気 に よ っ て も 還 元 さ れ る こ と に な り ， 先 の 実験結果 と も よ く 一致
す る 。
e) ス リ ー プ材質 よ り 不純物 の 混入
生成 マ グ ネ 乙/ �フ ム を 剥離す る 場合 に不純物， 例 え ば Fe， Cr， Ni 等 が ス リ ー プ材料か ら マ グ ネ ν
ワ ム と と も に 削 り 取 ら れ て 混入す る こ と が考 え ら れ る 。 こ の 点 に 関 し て は 工業 的 な 大 規模 の 操業 の
場合に は あ ま り 問 題 に は な ら な い で あ ろ う が ， 実験室的 な 小 規模 の 場合 に は ご く 少 量 の Fe の 混入
に よ っ て も 全体 の 品位 が著 し く 低下す る こ と が 予想 さ れ る 。 一般 に は マ グ ネ ν ワ ム は Fe と 殆 ん ど 合
金 を 作 ら な い と さ れ て い る が ， 小型の 鉄ノレ ツ ボ を 用 い て 熔解精製 を 行 う 場合 に は 幾 分 Fe が増加す る
の が認 め ら れ る 。 従 っ て 実験室的 に 作 ら れ た マ グ ネ ν ク ム は ， 工業的 に 得 ら れ た も の に 比較 し て 一
般 に Fe が高 く な る 傾 向 が あ る 。
Y 不純物の混入防止に 関 す る 考察
プ リ ケ ッ ト の 微粉 が 機械的 に 混入す る 場合 に は 生成 マ グ ネ V ク ム と の 化学 的結合 は 行わ れ て い な
い か ら ， 次 の 工程で あ る 熔解精製 の 段階 に お い て 大部分が除去 さ れ る も の と 考 え ら れ る 。 す な わ ち
ド ロ マ イ ト 中 に 酸化物 の 形 で 存在す る と 考 え ら れ る も の の 比重 は ， MgO(3 . 58)， 白0(3 . 40)， ZnO 
(5 . 47)， Al� 09(3 臥 附10(5 . 43)， Fe2 0�(5 担33 で い ず れ も マ グ ネ 内 ム の 比重 よ り 大 き く ， 従
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っ て 熔解精製時 に熔融 マ グ ネ ν ワ ム の 下層 の 熔剤 中 に大部分が 吸収， 除 去 さ れ る も の と 考 え ら れ
る 。
し か し 作 業 時 に お い て は 出 来 る だ け灼熱減量 の 小 さ い ， 膨脹収縮 の 熱変化 も 少 い 強 固 な ブ リ ケ ッ
ト を 準備 し ， 真空度 の 急 激 な 変 化 こ と に ポ ン プ の 作動 開始時 に お け る 減圧 に留 意す べ き で あ ろ う 。
さ ら に 積極的 な対策 と し て は 民帥erman主が マ グ!、 ν ク ム の 蒸溜 に お い て 報告 し て い る よ う に ，
マ グ ネ ν ク ム 蒸気 の 通路 に ブ イ ノレ タ ー を 設 け 櫨過す る こ と に よ っ て よ り 効果的 に 防 ぎ 得 る も の と 考
え ら れる 。
ま た マ グ ネ V ク ム の 用 途 に よ っ て は ， 次 の よ う な 精製 法 を 行 っ て 高純度 の も の を 得 る 方 法が 考 え
ら れる 。 図-3 の マ グ ネ レ ク ム 中 の 不純物 の 分布 を し ら べ た 結果か ら ， 長子方 向 で は 凝着 マ グ ネ ν
ク ム の高温， 低温の両側， 厚み 方 向 で は 外周 部 が不純物に 富 む こ と が判 る 。 従 っ て こ の 部分 を 切 断
削 除 し ， 比較的純度 の 高い 部分 の み を 次 の 熔解精製 の 工程 に 廻 す か ， あ る い は再蒸溜 を 行 っ て さ ら
に 高純度 の も の を 得 る と と が 出 来 る で あ ろ う 。 切 断 削 除 し た 比較的不純物 に 富 む部分 は 精製後 マ グ
ネ ν ク ム そ の 他 の 成 分 を 添 加 調 合 し て ， 表-10 の よ う な Al， Zn， Mn 等 の あ ま り 問 題 に な ら な い 鋳





表-10 ]IS 鋳物用 マ グ ネ ν ワ ム 合 金 の 組成 C%) 
AI Zn Mn Si 
5 . 3-6 . 7  2 . 5-3 . 5  0 . 15-0 . 6  く0 . 3
8 . 1-9 . 3  0 . 4-1 . 0  0 . 13-0 . 5  <0 . 3  
8 . 3-9 7 1 . 6-2 . 4  0 . 10-0 . 5  く0 .3
1 ') _') A ど/凸 q
Cu Ni Mg 
<0 .25 <0 . 01 Bal . 
く0 . 10 く0 . 01 BaJ. 
く0 . 25 く0 .01 Bal . 
<'0 1 0  〈〆0 01 BaJ . 
こ れ ま での実験結長良 よ れば 還元条件 と り わ け ス リ ーブ内の温度勾配を左右す る 冷却状態， 真空
度 に よ っ て マ グ ネ シ ク ム の 凝着位 置 は 著 し く 影響 さ れ ， し か も マ グ ネ ν ウ ム 中 の 主要不純物 は そ れ
ぞ れ特有 の 蒸気圧 に従 っ て 濃 度分布 を 異 に す る 。 ま た 一方 凝着 マ グ ネ ν ク ム の 断面 の 形状， 厚み は
オ り プ ィ ス 板の 有無， 形状 に よ っ て 著 し く 左右 さ れる 。 従 っ て オ リ ア イ ス 板 を 設 け る こ と に よ っ て
厚み 方 向 の 不純物 の 分布 を 変 え る こ と が 出 来 ， ス リ ー ブ 内 の 温度勾 配 を 調 節 し て 長手方 向 の 分布 を
変 え ら れ る わ け で ， マ グ ネ る/ ワ ム 中 の 不純物 を 低i日 側 ， 高温側 に濃縮 し τ ス リ ー プ の 広範囲 に 立 っ
て 不純物 の 少 い マ グ ヰ、 ν ワ ム を 凝お さ せ る こ と も 可能 で あ ろ う Q
百 総 括
還 元生成 マ グ ネ ν ク ム 中 に 不純物が 混 入 し て 来 る 原 因 を 種 々 の 面 か ら 検討 し て J欠 の よ う な 結果を
得 た 。
1) 還 元剤 を 種 々 変 え て 還 元 を 行 っ た 結果， Fe， Mn， Al は そ の 一部が還元剤か ら 混 入す る こ と を
知 っ た 。
2) ド ロ マ イ ト 中 に故 意 に 添 加 し た ZnO， Mn02 の 量が増す に つ れ て 生成 マ グ ネ ν ワ ム 中 の Zn，
Mn が増加 し ， 従 っ て こ れ ら の 成分 は ド ロ マ イ ト 中 か ら も 還元 さ れ て 混入 し て 来 る も の と 考 え ら
れ る 。 こ の こ と は ま た 熱 力学的 計 算か ら も 確か め ら れ る 。
3) 凝着 マ グ ネ ν ク ム の 長子方 向 の 不純 物 の 分布 状況 は ， Zn の み が低温側 に行 く に 従 っ て 合有 量 を
増 す が ， Mn， CU， Al --等 は 一般 に 高温側 が 高 く な る 傾 向 を 示す 。 厚み 方 向 で は Zn ， Si ， Mn， Fe 
は い ず れ も 外 周 部 が も っ と も 高 く ， 還 元時 聞 が経過す る に つ れ て 減少 を 示す。
4) 熱 力 学的 に検討 し た 結果 で は ド ロ マ イ ト 中 の 酸化物 の 解離 に よ っ て 混入 し て 来 る 可 能性の あ る
の は Zn で ， Fe-Si 中 か ら 理論上容易に揮発混入す る 可能性 の あ る の は Ca， Mn で あ る 。
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5) 不純物 の 混入防止方法 と し て は ， マ グ ネ ジ ク ム 蒸気 の 通路で櫨過を行 う こ と ， 真空度， 冷 却 条
件 を 制御 し て 不純 物 を 高温側 あ る い は 低温側 に 濃縮 し ， 不純物 に 富 む両端 お よ び 外周 部 を 削 り 取
っ て 合金 用 マ グ ネ 乙/ ? ム と し ， 残部 を 精製 し て 高純度 の も の と す る こ と が 考 え ら れ る 。
本文は34年 4 月 日 本金属学会において講演 した も の の一部に追加実験考察を加えた も の で あ る 。
参 考 文 献
(1) 池 田 ; 富山大学工学部紀要 12 (1961)， 102 
(2) S.Abbey ;  AnaI.Chem. (1950) ， 630 
(3)(4X5) O. Kubaschewski， E. Evans : MetaIlurgicaI Thermochemistry (1955) 
(6) 池 田 ; 未発表
(7) 吉木 。; 鉱物工学 (1959)， 663 
(8) J. I. Bettcherman. L. M. Pidgeon ; Can. Min. Met. BuIJ .， 44 (1951)， 460 
倒 伊藤， 池 田 ; 日 本金属学会誌 24 (19ω)， 549 
(昭和36年11月 30 日 受付〉
134 
回 転反射炉 に よ る 亜鉛 パ イ 焼鉱浸 出 浮
処理 に つ い て
瀬 川 安 一 郎
on the- ' Treatment of Zinc Calcine Leaching Residue by 
the Revolving Reverberatory Furnace. 
Yasuichiro SEGAWA 
We studied on 出.e treatment of Zinc calcine leaching residue by the revolving reverberatory 
furnace which was invented by Dr. Dör叫lel in G釘many in 1932 . AIEo its fumace is 
commonly called “Dörschel Ofen." By the pilot plant of its fumace we could recover 
respectively its ∞ntained valuable metal from zinc calcine leaching r，田idue such as copper 
matte， lead and zinc oxide fume， and slag. fu this paper we described its 偲perimental r'匂ult
in details. 
1 . 緒 言
非鉄製錬で は ， そ の 対象鉱物あ る い は そ の 他 原料 に は 往 々 ベ ー ス メ タ ル の ほ か に ， い ろ い ろ の 有
価金属 を含有 し て い る も の が 多 い 。 と れ を 有 利 に 抽 出 す る こ と が 問 題 と な る 。 と れ に は い ろ い ろ の
製 錬方法が考 え ら れ る が ， 著者 は 以下述べ る 回 転反射炉 を 利 用 し た 。 こ れ に よ り 炉 内 で 反射熱 に よ
る 高温化学反応 を 行わ せ ， 脈石類 は カ ラ ミ と し ， 銅 は カ ワ と し て こ れ に金， 銀を 濃集 さ せ ， 鉛， 亜
鉛 の よ う な 易揮発性金属 は酸化物 と し て プ ュ ー ム と し て 揮発 さ せ て ， こ れ を 捕集 し ， そ れ ぞ れ 回 収
す る の で あ る 。 す な わ ち 易揮発性金属 を含有 し ， 金， 銀， 銅や ま た 脈石 を含有す る 鉱石や そ の 他 こ
の 種 の 原料 の 処理に好適の も の と み ら れ る 。 た と え ば 選鉱で 分別 困難 と い わ れ る 高合 銅亜鉛精鉱 よ
り 銅， 亜 鉛 の 分別 回 収 に ， ま た亜鉛製錬で の パ イ 焼鉱 浸 出 淳 よ り 亜 鉛 そ の 他 の 有価金属 の 分別 回 収
に ， ま た 故銅j宰 よ り そ の 含有金属 で あ る 銅 お よ び亜 鉛， ス ズ な ど の 分別 回 収 な ど に 応 用 が 考 え ら れ
る 。 著者 は パ イ ロ ッ ト プ ラ ン ト に つ い て 実験 を 試 み 有効 な 結果 を 得 た 。 今 ， そ の 各 々 に つ い て 詳述
し た い が ， 紙 数 の 制 限 も あ る こ と と て ， こ こ で は亜 鉛製 錬パ イ 焼鉱 浸 出 淳処理の 場合 に つ い て 述べ
る 。
2 .  回 転反射炉の概要
回転反射炉 は 1932年頃， ド イ ツ の Dörschel 博士 に よ り 発明 さ れ た も の で ， そ の 名 を と り ，
“Dörschel Ofen" と も よ ば れ る 。 1936年頃 ， 当 時 ド イ ツ ， マ グ デ プ ノレ グ の 亜鉛製鉄錬所 に 3 基， マ
シ ス フ ェ ノレ ト 銅 山 に 2 基 あ り ， 標準型 と 称す る も の は 直径 2 . 6m， 長 さ 7 . 0m あ り ， 円 筒形 を な し ，
水平回転式 で ， 一方 よ り 空気 お よ び燃料を吹 き こ み ， 内 部 で 反射 熱 に よ り 化学反応 を 行わ せ ， 揮発
ガ ス は 他端 よ り 排 出 さ せ ， パ グ ハ ク ス の よ う な 捕 集 装 置 で 回 収 し ， 一方炉 内 の 融 体 は 操業 を 一 時 中
止 し ， 炉 を 回 転 し ， 中 央 に あ る 装入 口 を下方 に 向 け て ， こ れ よ り レ ー ド ノレ に う け ， 他 の 処理工場 に
送 り 処理す る 。 カ ワ ， カ ラ ミ の あ る と き は ， こ れ を 比重差 に よ り 分離 し ， そ れ ぞ れ処理す る 。 炉 の
操業 は 間 断操業で あ る 。 炉 体 は マ グ ネ 乙/ ヤ 煉瓦 で 裏張す る 。 炉 内 温度 は大体 l�QOOC 程度 で あ る 。
3 . 供 試 料
実験 に使 用 し た亜鉛製錬パ イ 焼鉱浸 出 津 は A鉱業所 よ り 入手 し た も の で ， こ れ を 乾燥 し て
40m白h フ ィ ル で フ ノレ イ ワ ケ し て 全部 そ れ以下 に 調製 し た。 成分 を 表ー 1 に示す。
表-1 A鉱業所亜鉛製錬パ イ 焼鉱浸 出 津成分表
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Aug/t 1 Agg/t 1 ω0% IFeぬ%1 目的 1 ZnO% 1 CaO% 1 MnO% 1 Bi203 料 品208 %1 Sn�2� I 
0 6 1 湖 7 1 0 .75 1 45.72 1 4 . 42 1 23 .75 1 0 .40 1 0 ω 戸 川 I Tr 1 
A1203 %1 Si02% 1 臼0% 1 MgO%I T.S.% ISOçS%1 H20% 1 灼減 % 1
日 I 15 . 40 1 0 叫 0 . 31 1 1 ぉ 1 0 . 77_ 1 十20 L 十 10 I 
4 .  ル ツ ポ に よ る 予察試験
回 転反射炉 に よ る 試験 に 入 る 前 に ， 予察の 意 味で ノレ ツ ボ試験を行 っ た 。 最初 に カ ラ ミ を 形成す る
に十分 な だ け の ケ イ 鉱 を 加 調 し た だ け で 行 っ た と こ ろ ， カ ワ の 形成 は 認 め ら れ な か っ た 。 ま た生石
灰 を 加 調 し て も 同 じ よ う に カ ワ の 形成 は 認め ら れ な か っ た 。 す な わ ち ， カ ワ を形成す る に足 り る だ
け の イ オ ク 源が不足 し て い る と み て 硫化鉱 を 加 調 し た と こ ろ ， 漸 く に し て ， 目 的 の 達成 を み た。 加
調 し た硫化鉄精鉱 は O 鉱業所産 ま た ケ イ 鉱 は S 鉱業所 ワ イ ノレ フ レ ー テ ー ブル鉱尾の も の で ， そ の 成
分 を 表-2 に示す。
表 - 2
1 . 0 鉱業所硫化鉄精鉱
加gft 1 Agg/t 1 Cu % 1 Fe % 1 S % 1 SiO洲 町 % 1 Bi % 1 Se % 
ω I  14 1 0 .90 1 43 . 62 1 49 .96 1 2 . 81 I Tr 1 0 .04 1 Tr 
h %  I C o% 1 Ni %  1 臼0% 1 MgO%1 MnO%IAI203 %1 
0 92 1 肌4 1 Nil 1 Tr 1 Tr 1 ω3 1 0 . 50 1 
2 . S 鉱業所 ケ イ 鉱 〈 ク ィ ノレ プ レー テー ブ ル鉱尾〉
Aug/t 1 Aggパ 1 SiO 仇
!
1 . 2 1 218 1 田 尚
こ れ ら を基 に し て ， 硫化鉄精鉱 を 加調 し ， ノレ ツ ボ 試験 を 行 っ た 。
条件 : 一一
亜鉛ノミ イ 焼鉱 浸 出 浮
コ ー ク ス (対 浸 出 浮20%)
ケ イ 鉱 〈対 浸 出 j宰 5 %)
温度





揮発物 の 亜 鉛 は カ ワ ， カ ラ ミ 以外 は全部揮発 し た と 想定 し て ， カ ワ ， カ ラ ミ の 合計分 を 100 よ り さ
し ひ き 計上 し た も の で あ る 。 も ち ろ ん ， こ の 程度 の 規模 の 実験 と し て は 概 略 の 傾 向 を う か が う も の
で ， こ れ に よ れ ば硫化鉄精鉱 の 加 調 で カ ワ の 形成 も つ か め ， ま た 亜鉛 の 揮発 も 望 め る こ と がわか っ
た 。 よ っ て 回転反射炉 に よ る 実験 に う つ っ た 。
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5. 回転反射炉に よ る 実験
5 .  1 . 装 置
実験 に供 し た 装 置 は 図-1 に示 す も の で あ る 。
:れ \イw
① 回転反長ト}炉
@ 送 風 機
装 置 の 主要寸法 :





@ パ グハ ウ ス @ サ イ ク ロ ン
@ 排 風 機@ ク ー ラ ー
1 . 46 m 
0 . 92 m 
0 . 82 m 
0 . 12 m3 
一回 の 袋入 量 30�50 kg 
パ グ ハ ク ス ロ 過面 積 11 . 6  mll 
炉 体 は鉄板製 で 内 部 は マ グ ネ ν ヤ 煉瓦裏張で あ る 。 胴 体 の 中 央 の 一個所 に 原料 の 装 入 用 と し て ，
ま た 実験後 に 内 部 の 融体 を と り だ す た め の 口 が あ る 。 こ れ は 実験 中 は マ グ ネ ν ヤ 粉 の 混tfJ し た も の
で密封 し ， そ の 上 を 鉄板で し め つ け て お く 。 炉体 は鋳鉄製 の ロ ー ラ ー の 上 に 支持 さ れ， 2 IP電動 機
に よ り V ベ ノレ ト ， 紘一連歯車， チ ェ ー シ ペ ノレ ト を 介 し て 回 転 さ れ る 。 回 転 は減速商車 に よ り 1min 間
0 . 5� 4 回 転 に変速で き る 。 内 部 加 熱 は タ ワ ン ガ ス に よ り ， 必要 空気 は 5 IP電動機運転 に よ る 送風量
276cu .ft. /min の オ リ ジ ン ス 送風機か ら 送 ら れ る 。 揮発 ガ ス は 煙道， サ イ ク ロ ン ， ク ー ラ ー を 経 て パ
グ ハ ク ス で ロ 過 さ れ排気 さ る 。 ク ー ラ ー の 外側 に 1/2IP 電動機附 ， 風量 150cu. ft/min の 扇風機 を
つ け ， パ グ ハ ク ス に 入 る 排気 の 温 度 を 1200C 以 上 に 過 熱 し な い よ う に し て い る 。 パ グ ハ ク ス で ロ 過
さ れ た排煙 は 3 IP電動 機附， 風 量 360∞. ft/min. の排風機 で 外 部 に 放 出 さ せ る 。
5 .  2 . 供 試 料
試料 と し て は ， さ き に あ げ た A鉱業所 よ り 入手 の 亜 鉛 ノミ イ 焼 鉱 浸 出 淳一 で ， こ れ に還元剤 と し て ヤ
金 用 コ ー ク ス ， ま た 硫化鉱 と し て は ノレ ツ ボ 試験 に 用 い た O 鉱業所硫化鉄精鉱， D 鉱業所亜鉛精鉱
を ， ケ イ 鉱 と し て は N 鉱業所金鉱 ま た は ケ イ 砂 を 加 調 し て 実験 を 行 っ た e そ れ ら の 成分 を 表- 4 に
示すQ
表 - 4
1 .  ヤ 金 用 コ ー ク ス
揮発分%1固定炭素| 灰分 %1 H20 %1 S % 
2 . 89 1 79 . 31 1 17 . 40 1 0 ω | ω 
2 . 硫 化 鉱
O 鉱業所硫化鉄精鉱 は ノレ ツ ポ試験に供 し た と 同ーの も の で あ る 。
D 鉱業所亜鉛精鉱
Zn % I Cu % 1 Fe % 1 Pb % 1 臼 % 1 T.S. %I不溶解語
別2 1 9 . 76 1 10 . 27 1 1 . 56 1 0 ω 1  29 . 77 1 9 .07 
3 . ケ イ 鉱
Aug/t 1 Agg/t 1 Sio2 % IFe20S%IAI 20S %1 CaO %1 MgO %1 蜘0 %1 BaO %1 
5 . 3 . 実 験 経 過
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実験に 当 っ て は 炉 内 を 十分 に 加熱 さ せ (1 ，270-1 ， 3∞。C)， 床上 で よ く 混和 し た 原 料 を 装入す る 。
装入後 は タ ク シ ガ ス お よ び空気を 調節 し て ， 炉 温 を 1 ， OOOOC 位 ま で に止 め ， 送風量 も 少 な く し て 約
30min 間予熱 し た 。 そ の 後， 後述す る 実験 NO.3 よ り NO.7 ま で は 約 20min. 間 0 . 5R. P. M. の 低
速度 で 回転 さ せ ， 鉱石が半溶融 に な る の を 待 ち ， 回 転 を 4R. P. M. の 中 速度 に変速 し ， 炉 温 を次第
に上昇 さ せ ， 大体還元反応が終了 す る ま で は炉温 を 約 1 ， 1∞。C 位 ま で に止 め た 。 大体還元反応が終
了 し た 頃 ， 炉 温 を 1 ，2500C に上昇 し て ， 反応 を完了 さ せ， か っ ， カ ワ ， カ ラ ミ の 分離が容易 に な る
よ う に し て 融体 を受器 に 注 出 し た ， と こ ろ が こ の 方 法 で は 硫化鉄 の 酸化が大 き い た め ， カ ワ の 品 位
が 高 く 少量 し か得 ら れ な か っ た の で ， 実験 No.8 よ り No.14 ま で の 実験で は 回転 を 中 速度 に 変 え ず
低速度 の ま ま で 行 い ， 炉温 を 所要温度 ま で 上 げ ， こ れ に よ り 硫化鉄 の 酸化が感 じ ， 前 の 実験 よ り も
低 品 位 の カ ワ を 多 量 に 得 る こ と が で き た 。 硫化鉄精鉱 を カ ヲ 形成 の イ オ ク 源 と し て 用 い た が ， 銅 ・
亜鉛硫化鉱 ま た は 鉛 ・ 亜鉛硫化鉱 な ど の よ う な 混合硫化鉱 を 使 用 す る の も 妙 味 あ る 方法 の 一つ で あ
ろ う 。
6 . 実 験 結 果
実験結果 を つ ぎ に示す 。 各実験で得 ら れ た カ ワ ， カ ラ ミ ， 煙灰 の 量， 品 位 を 示 し ， ま た 有価金属
が カ ワ ， カ ラ ミ ， 煙灰 に ど の よ う に 分布 さ れ て い る か を 調 べ た 。 こ れ に はj唄算 に よ る 方法 と 逆算 に
よ る 方法 と あ る が ， こ の 種 の 規模 の 実験 と し て は ， 前回 の 作業 で で 炉壁 に し み こ ん で い る も の が ， 次回
に あ わせ て 出 現す る こ と も あ る か ら 結果的 に考察す る に は 逆算 に よ る が よ い と み て ， そ れ で 示 し た 。
逆算 の 例 : 一一 〈亜鉛 の 例 〉
煙 灰 中 亜 鉛 量 X 100 = % カ ワ 中亜鉛量 + カ ラ ミ 中 亜鉛量 + 煙灰 中 亜鉛量
煙灰 中 亜鉛量 = 煙道煙灰量 × そ の Zn% + サ イ ク ロ シ 煙灰量 × そ の Zn%
十 ク ー ラ ー 煙灰量 × そ のZn% 十 パ グ ハ ク ス 壊灰 量 × そ の Zn%
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実験 No. 3 .
装 入 物 : 亜 鉛ノミ イ 焼鉱浸 出 浮 30 kg 
6 kg 
3 . 75 kg 
3 kg 
操 作 時 間 :
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対原鉱20%)
金鉱 (対原鉱12 . 5%)
硫化鉄精鉱 (対原鉱10%)
装入終了 よ り 注 出 ま で 3hr. 18min. 
ヮ 同1両6 丙1丙82戸いいÊf-- I- - I示。|示;1-----= 1 -0 .04
ラ ミ |瓦5げ51訓示|下51忌I� I--- I 判示7丙而 24 . 06
4空31司司明言三[百三ド山一二。議 !?号門戸
実験 No. 4 .  
装 入 物 : 亜鉛ノミ イ 焼鉱浸 出 浮 30 kg 
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対原鉱25%) 7 . 5  kg 
金鉱 (対原鉱12 . 5%) 3 . 75 kg 
硫化鉄精鉱 〈対原鉱10%) 3 kg 
操 作 時 間 :
装 入終了 よ り 注 出 ま で 3hr 40min 
実験結果 :
"- -" LL r-:--I-一一-I一一一一一五一一一一下一五一白何亙弓子
= … | τgl Agg/tl Cu % 1 Fe % 1 Pb % 1 Zn % 1 s % ISO弱56a Ag | ω 1 Pb 1 Zn 
ヮ 1 0 . 037 16必8 . 61 61 44 1 10 . 61 1 0 . 26 1 1 . 71 1 21 . 94 1 1 1 3 . 67 1 12 . 22 1 1 
カ ラ ミ 1 22 . 65 1 吋 0 72 1 ぬ 331 0 . 181 4 17 1 1 1 30 . 96 1 47 ω 1 86 . 08 1 3 . 43 1 19 . 14 
実験 No. 5 .
装 入 物 : 亜鉛ノミ イ 焼鉱 浸 出 津 30kg 
操作 時 間 :
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対 原鉱259杉) 7 . 5kg 
金鉱 (対 原鉱13 . 679杉) 4 . 1kg 
硫化鉄精一鉱 (対 原鉱15%) 4 . 5kg 





実験 No.6 . 




ヤ 金 用 コ ー ク ス (対原鉱25%)
金 鉱 (対原鉱15%)
硫化鉄精鉱 (対原鉱20%)
装入終了 よ り 注 出 ま で
袋 入 物 : 亜鉛パ イ 焼鉱浸 出 j宰
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対 原鉱30%)
金鉱 (対原鉱15%)
硫化鉄精鉱 (対原鉱20%)
操作時間 : 装入終了 よ り 法 出 ま で
実験結果 :
30 kg 
7 . 5 kg 





4 . 5 kg 
6 kg 
3hr 85min 
有価金属分布率 C % )
1M 
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実験 No. 13 . 
袋 入 物 : 亜 鉛 ノミ イ 焼鉱浸 出 淳
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対原鉱25%)
ケ イ を上 (対 )京鉱13 . 339杉〉
硫化鉄精鉱 く対!京鉱 5 %)
操 作 時 間 : 袋入終了 よ り 法 出 ま で
き な か っ た。
実験 No. 11 .
装 入 物 : 亜 鉛 パ イ 焼鉱浸 出 倖
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対 原鉱25%)
金鉱 ( 対原鉱12 . 5%)
硫化鉄精鉱 〔対原鉱10%)
操 作 時間 : 装入終了 よ り 注 出 ま で
実験結果 :
30 kg 
7 . 5  kg 
4 . 1  kg 
1 . 5  kg 
4hr13 min 
30 kg 
7 . 5  kg 
3 . 75 kg 
3 kg 
4hr 57min 
生 成 物 1 � ! 品 位 i 有価金属分布率 問
:!ltkg! A田/tl Cu % 1 Fe % 1 Pb % 1 Zn % 1 S % ISO咳I SiO%1 Ag 1 Cu 1 Pb 1 Zn 
カ ワ 0 . 3  4666 . 7  21 . 00 50 . 60 0 . 20 1 . 24 21 . 91 18 . 11 31 . 50 0 . 05 一一
カ ブ 、 24 . 5  149 0 . 49 42 . 33 0 . 05 3 . 31 30 . 82 47 . 22 60 00 1 . 03 15 . 15 一
カ ワ 粒を含
む カ ラ ミ 0 . 9  450 1 . 49 40 . 72 0 . 03 3 . 26 5 . 17 6 . 50 0 . 35 
飛 |里一韮 0.9 575 ・ 3 0 . 14 5 ・ 331 1 6 ・ 61
1
43 ・ 93 一一_
I
�ニ坐 一一一
およ 発揮 r ン
1 . 651 224 1 0 . 191 5 . 94 1  8 . 631 34 . 64 1  1 1 . 44 一一一一一一T一r
一 一一一一 一一 一一 一一 一一 一一 29 . 501 2 . 001 98 . 971 84 . 30 
ク ー プ ー 1 . 7 1 205 . 3  0 . 91 16 . 871 60 . 25 1 1 3 . 06 び物
ジ
ハ ウ
4 . 1 253 31 Tr 1 0 . 04 1  13 . 991 61 . 75 � 1-u6 
実験 No. 12 . 
袋 入 物 : 亜 鉛 パ イ 焼鉱浸 出 浮 30 kg 
ヤ 金 用 ゴ ー ク ス (対 原鉱25%) 7 . 5  kg 
金 鉱 (対原鉱13 . 33%) 4 . 1  kg 
硫化鉄精鉱 く対原鉱15%) 4 . 5  kg 
操 作 時 間 : 装入終了 よ り 注 出 ま で 5hr 30min 
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実験結果 :
生 成 物 I - J  
品 位 l 有価金属
へgl A回/tl Cu %1 F� %1 Pb %1 Zn %1 S % 1却すI
SiO弘 Ag 1 Cu 1 pb 1 Zn 






53 . 05 0 . 54 1 . 30 23 . 4 1 2:0 . 41 38 . 80 0 . 19 0 . 13 
カ ラ ミ 2:4 . 3  41 . 26 0 . 07 2 . 91 29 .98 38 . 11 43 . 95 1 . 61 14 . 95 
一五む1カ7桓ラをミ 吾一 1 . 95 40 . 19 0 . 08 2 . 71 11 . 21 15 . 87 0 . 09 1 . 10 
飛 L道 」ニζ」山�ニ塑 13 .86 記;|-1 3 . 19一 一一一
飲お揮 サJイ グ ロ 1 . 2 1 2日 . 31 0 . 17 7 . 52 7 . 9f 一一.一 1 . 53一一一_I�.27 1 . 38 9'8 . 11 回 .82
ぴよ 物発 クパ了グハ
之ウー 1 . 751 257 . 3TF 3 . 10 18 . 5，71 55 . 23二二二I 2 . 57一一一 一一一一一ス 3 . 6 1 279 . 31 Tr 1 0 . 051 14 . 381 61 . 751 1 1 . 75 
実験 No. 10 .
装 入 物 : 亜鉛 ノミ イ 焼鉱浸 出 浮
ヤ 金 用 コ ー ク ス 〈対原鉱20%)
金 鉱 (対 原鉱15%)
硫化鉄精鉱 〈対原鉱20%)




4 . 5  kg 
6 kg 
<thr 17min 
生 成 物 11 AgU4 cu %| Fe %| Pb %| zn %| S % |sodlsiO弘 A;J cu 1 Pb 1 Zn 
カ ワ 1 . 55 1482 7 . 12 58 . 78 0 . 35 2 . 61 25 . 65 
カ ラ 、、ー. 25 . 3 156 0 . 31 43 . 67 0 . 05 2 . 31 カ ワ粒を含 1 . 3 215 1 . 55 40 .99 0 . 13 3 . 06 むカ ラ ミ
50 . 26 
飛ぴ散建物 一 -11":5 1 . 921 13 . 73 














8 2ヱ壁 15.8:2 一ごイ ク ロ 1 . 1  1 1 . 31 0 . 181 9 . 321 8 . 10 
2 ミ クヮ、 ゥ一一一一『ス 3 .9 1 69 . 31 -1 0 . 061 16 . 48 
実験 No. 9.
袋 入 物 : 亜 鉛ノ4 イ 焼鉱浸 出 淳
35 . 90 
59 . 61 
61 . 63 
ヤ 金 用 コ ー ク ス 〈対原鉱25%)
金鉱 ( 対 原鉱 く15%)
硫化鉄精鉱 (対原鉱20%)








3 . 14 
1 . 32 
1 . 81 
2 . 18 
30 kg 
7 . 5  kg 
4 . 5  kg 
6 kg 
4hr 17min 
56 . 39 ヰ且34 . 36 16 . 88 8 . 81 0 . 79 
0 . 44 96 . 58 81 . 52 
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実験 No. 8 . 
装 入 物 : 亜 鉛 パ イ 焼鉱浸 出 津
ヤ 金 用 ゴ ー ク ス (対原鉱30%)
金 鉱 〔対原鉱15%)
硫化鉄鉱 〔対 原鉱20%)




4 . 5  kg 
6 kg 
4hr 25min 
生 成 成 [ l  量kg A叫 Cu % 1 Fe % 1 Pb % 1 Zn % 1 S % IS04�IS匂 Ag 1 cu 1 Pb 1 Zn 
カ ワ 1 . 35 2380 12 . 74 63 . 14 0 . 63 1 . 05 24 . 15 38 . 88 74 . 36 0 . 68 0 . 23 
カ ラ 、 28 . 15 102 0 . 19 38 . 30 0 . 21 2 . 94 34 . 30 36 . 57 22 . 91 0 . 08 14 . 75 カ ワ粒を含 0 . 5  174 . 5  0 . 66 40 . 37 0 . 23 5 . 20 1 . 15 1 . 30 5 . 09 0 . 46 む カ ラ ミ
飛 煙 道 0 . 7 1 464 0 . 12 サ イ ク ロ 2 . 7  1 172 




ク ー ラ ー 1 . 851 188 
スミ クう、 ヮ 4 . 25 164 
実験 No. 14 . 
0 . 11 
0 . 01 
0 . 01 
5 . 57 8 . 63 
0 . 77 11 . 51 
0 . 04 13 . 33 
20 . 51 1  1 1 . 21 一一一
63 . 861 1 1 . 59 
62 . 88 1 1 1 . 95 
袋 入 物 : 亜鉛 パ イ 焼鉱浸 出 浮
ヤ 金 用 コ ー ク ス (対原鉱25%)
ケ イ 砂 (対 原鉱13 . 33%)
硫化亜 鉛精鉱 く対 原鉱 5 %)
30 kg 
7 . 5  kg 
4 . 1  kg 
1 . 5  kg 
操作時間 : 装入終了 よ り 注 出 ま で 4hr 47min 
実験結果 :
1 . 331 94 . 151 84 . 44 
I 品 位 ! 有価金属分布率 C%)
生 成 物 | 量 I ! C: ()  _ c:.1C:: .; 1\一一一kg1竺d竺戸1 Fe��1 一戸| れI � Iヤブ2i??弘| ャ l _ cu _ I _Pb - I一千一
7 . 考 察
7 . 1 . 炉 内 反 応
本実験で は 亜 鉛 パ イ 焼鉱浸 出 浮 の 主成分 は 車鉄酸亜鉛 で あ る の で ， こ れ を コ ー ク ス で還元分解 さ
せ ， 亜鉛 は含有鉛 と も ど も 酸化物 と し て 揮発 さ せ ， 一方銅 は 鉄 の 一部 と と も に 硫化物 と し て カ ワ を
形成 さ も こ れ に 銀 を 吸 収 さ せ ， 残 の 鉄 は脈石で カ ラ ミ を 生成 さ せ る の で あ る 。
Tafel が亜鉄酸亜 鉛 の 炭素 お よ び鉄 に よ る 還元分解 を示 し て い る 。 す な わ ち ， 還 元 は 9500C で は
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伎 漫 で ， 10000C お よ び そ れ以上で は 鉄 に よ る 還元 よ り も 炭 素 に よ る 方 が 迅速で あ る と し て い る 。 そ
の 分解過程 を つ ぎ の よ う に考 え て い る 。
さ ら に
ZnO . Fe2 0S +C = Zn + Fe，l O. + CO 
C + %02 = CO 
ZnO ・ Fe2 0a + CO = Zn + Fe，O. +CO%
ZnO ・ Fe2 0a 十 CO = ZnO +2FeO+C02
ZnO ・ Fe203 + 3CO = ZnO +2Fe+ C02 
ZnO +CO = Zn 十CO2
ZnO + Fe = Zn+FeO 
と 還元 さ れ る 。 鉄 も 同 じ よ う に亜鉄酸亜 鉛 に 作 用 し て
ZnO ・ Fe2 0S + 2Fe = Zn+ 4FeO
ZnO ・ Fe2 0a 十FeO = ZnO 十Fea04，
ま た
ZnO ・ Fe.2 0s + Fe= Zn + FeO ・ Fe20a
で亜鉛が駆逐 さ れ る 。 こ れ が
Zn +CO.2 = ZnO+ CO. 
2Zn + 02 = 2ZnO 
と し て 酸化亜鉛 と な り 揮発す る 。
銅 は鉄 の 一部 と と も に硫化物 と し て カ ワ を生成す る が ， 試料に は全 イ オ ク 1. 259杉， 硫酸態 イ オ ワ
0 . 77%含有 さ れ て お り ， 従 っ て 硫化態 イ オ ク は 0 . 48% で ， こ れ を 銅 0 . 75% で カ ワ を生成 さ せ る 量 を
求 め る の に計算上で は ほ ぼ十分 と み ら れ る が 揮散す る も の も あ る の で 満足 と は み ら れ な い 。 従 っ て
カ ワ 生成の イ オ ク 源 の 混 加 を 必要 と す る 。 こ れ に よ り カ ワ ， カ ラ ミ の 生成が み ら れ る 。
FeS2 = FeS +S 
FeS + 30 = FeO + S02 
Cu2 S +FeS = Cu2 S  • FeS. 
2FeO + Si02 = 2FeO ・ Si02
7 . 2 . 炉 回転速度 の 影響
硫化鉄精鉱を混加 し て の 実験で 回転速度 を 低速度 か ら 中 速度 に 変 え る と き に は 易 酸化性 の 硫化鉄
鉱 の 酸化が大 き い た め ， カ ワ の 品 位 が 高 く 少量 し か得 ら れ な い 。 よ っ て 回 転速度 を変更せず， 終始
低速度 で 行 っ た と こ ろ 硫化鉄鉱 の 酸化 を 減 じ ， 低 品 位 の カ ワ が 多 量 に 得 ら れ た 。 ま た こ の 場合 の 亜
鉛， 鉛 の 捧発率 に つ い て も 変速 し な い 方 が ま し で あ る こ と を 示 し た 。 く表ー5 参照〕
表-5 炉 回 転 変 速 有 無 の 影 響
カ ワ
Cu % 
揮 発 率 C %)
Pb Zn 
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7 .  3 .  コ ー ク ス の 影響
本 実験 は還 元反応 で あ り ， こ れ は 闘 相一回 相 問 の 反応が主 で あ り ， そ の 粒 の 大 い き が支配す る 。
あ ま り 細 か す ぎ る と 反応制度 よ り も コ ー ク ス の 着 火 点が低 い の で 燃焼 し て 還元反応 に あ ず か る 炭素
量 を 減少す る し ， ま た あ ら す ぎ る と 還 元反応未了 の う ち に還元剤 が 融体の 表面 に 浮世毒 し て 燃焼 し て
し ま い と も に還元反応 に あ ず か る 炭素量 を 減 ず る こ と に な る 。 粒 の 大 い さ に つ い て は別途実験 で
-8 mesh が好適で あ る こ と を 認 め た の で ， 本実験で は 別 に 検討せず， そ の ま ま 踏襲 し た 。 別 途実
験 に つ い て は 他 日 報告す る こ と も あ ろ う 。 コ ー ク ス の 混力11 量 は 25�30% が 適 当 で あ る こ と を 示 し た 。
〈表-5 参照〕
7.  4 .  硫化鉄鉱 の 影 響
カ ワ 生成 の イ オ ワ i町、 と し て 硫化鍛え精鉱 を 混加 し た が ， そ れ に よ る カ ワ の 生成， カ ラ ミ へ の 銅 損失
が炉 の 回 転変 速 の 有無 に よ る 影 響 を 調 べ た 。 表-6 に 示す 。
表-6 硫 化 鉄 精 鉱 の 影 響
九 五一両i fJZ 合 11 回 転 を 変 速 し な よ れ [ 
冨両正工i三三戸両抗議 硫化問土工| カ ラ ミ |分解 ω雪 !精鉱% 1 量g 1 Cu % 量 g l ω % l ヵ ヮ | カ ラ ベ き |詰鉱引 量g l C口 付 量 g l ω 判 ヵ ヮ | カ ラ ミ [
� J_!()J_ll旦 l 畦. 81 1旦L _().�l l_lQ 叫 68 . 22 1 ， 13 1 5 I 400 j 15 吋 25 . 8\ O . 吋 34 . 26 j 64 割
4 1 1 0 1 37 1 61 . 441 22 . 651 0 . 721 12 . 221 86 . 0創 1 {\ 1 3001 21 . 馴 1 {\ An l '>0 nnl ! 一一ート�! 一三三竺竺l一一一 l ←ー ト一一一|一一←VUI， 11 I 10 1 qÖÖ I �1 ・ �::I 24 . 日 0 . 491 38 . 001 60 . 00 5 1 1 5 1 1 ] 0 1 50 . 601 29 . 1 1 0 . 531 26 . 151 71 . 431 .-1-一一一卜二二五片云三主|一一一一l 一一一寸 一一一ー! 一一一lトー一一I_�! ヱ竺三士ト一一一 | 一一一一! 一一一一1 -'-:'c:?，VI， ' 0 1 噌 5001 16 . 601 o A ，，1 " "o! � A  ，，� I  A" ，，� I  1--1-- 1 -， ててl' ， ，- ， I ----=--= I �I -==--:]! 12 1 15 1 勺 ヤ エロ リ 0 . 3到 1 43 . 95 '  6 1 20 1 182 1  4β . 081 29 . 2  1 0 . 47 1  36 . 601 60 . 401 '....:::.. 1一二:-'__ 11: 9501 ___! 二回 一一一l 二三つ 一一|一一--;-1 20 145 正副-28 . 9T-� 副云詞云斗 1 10 I 20 1 i��gl i : ��1 25 . 3 1 0 . 31 1 65 . 20 1 34 . ぉ |
9 1 20 j i翻 1i 11 27 4 M4 羽 田 1 59 叫
7I73i市司可五局員
す な わ ち ， 硫化鉄精鉱 を 1O�20% と 混加 し て ， 炉 体 の 回 転速度を低速度 よ り 中 速度 に変速す る と
混加 し た 硫化鉄精鉱 は 易酸化性 の た め カ ワ 生成 の イ オ ワ 源 に 寄与せず， 徒 ら に亜硫酸 ガ ス と な り 放
散 し て し ま う 。 一方 硫化鉄精鉱 を 5 �20% と 混加 し て ， 炉 体 の 回 転速度を低速度の ま ま に し て 変速
せず操業す る と 硫化鉄精鉱混加 量 の 増 加 と と も に カ ワ に 多 く ， カ ラ ミ に 少 な く な り ， そ の 目 的 が達
成で き る 。 硫化鉄精鉱 の 混加 は 多 い 程 よ い が， あ ま り 多 い と カ ワ 量 を増す と と も に 鉄 の 一部 の 酸化
で カ ラ ミ と な り こ れ が増量す る よ う に な り ， 好 ま し く な い 。 混加量 は20%程度が好適 で あ る 。 硫化
鉄精鉱 よ り 銅 ・ 亜鉛硫化鉱， 鉛 ・ 亜鉛硫化鋭、 を 代 用 す る こ と も 考 え ら れ る 。 実験 No.14 は 亜鉛精鉱
試験 の 一例 で あ る が概ね良好 と み ら れ る 。
7 .  5 . カ ワ ， カ ラ ミ
炉 の 回 転を変速 し な い で 硫化鉄精鉱 1O�20%混加 し て 得 ら れ た カ ワ の 組成 を 表ー7 に示す。 Cu2 S，
FeS の ほ か に 鉄 が 過剰 に 存在す る 。 こ れ は D即nm
ば， 過剰 の 鉄を含有す る と い う こ と に 一致す る 。
実一 :化鉄: l 吋 吋 Fe 
こ の 場 合 の 鉄 の 状態 で、 あ る が ， Fe， FeO， 
Fe8 04 ，  FeS な ど が 考 え ら れ る が ， 恐 ら く





1 A e t
22 . 57 
20 . 61 
27 . 53 
の う ち 高 品 位 の も の で は FeS， 低 品 位 の も の で
は Fe と い う と と よ り 本実験 の よ う な 低 品 位 の
場合で は 彼 の い う Fe と し て 存在す る と み ら れ
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る 。 Fe で な く Fe3 04 と も み ら れ る が ， こ の 場合で は 組成 を計上す る と 100%以上 と な る の で ， や
は り Fe と み ら れ る 。 硫化鉄以 外 の 鉄で カ ラ ミ と し て 得 ら れ る の に 酸化 さ れず に カ ワ 中 に 存在す る 。
従 っ て カ ラ ミ の ケ イ 酸度 を 普通 の 銅溶錬操業 の よ う に 意 図 し で も こ の た め に ケ イ 酸度 は 高 く 1 . 8 に
近い数値を示す。 こ の 種 の カ ラ ミ と な る と 粘性 を 帯 び流動性を欠 き カ ワ ， カ ラ ミ の 十分 な 分離 は 到
底望め得ず ， 従 っ て 本実験 で は カ ワ 粒を含 む カ ラ ミ が得 ら れ た も の と み ら れ る 。 こ の 点 を 考慮 し て
カ ラ ミ の ケ イ 酸度 を 1 . 1�1 . 3 程度 に 保持す る よ う にす れ ば カ ワ ， カ ラ ミ の 十分 な 分離 は可能で あ ろ
う 。
7 .  6 . 銀 の 分 布 率
各生成物中 の 銀 の 分布率を表ー8 に示す。 銀 は 金 と と も に鋼溶錬で は カ ワ に 濃集 さ れ る 。 池 田 は
つ ぎ の よ う に述 べ て い る 。 銅 カ ワ は 金銀 の よ い集収者で あ る 。 そ れ に は
表←8 銀 の 分 布 率 ① Cu2S お よ び Ag2 S 溶休
iコオ 金 丸i ztiヲ ワr i長ムililzliltilGltJ33 
l は 固溶体を つ く り ， そ の最
低温度 は 6770C で あ る 。
② Cu2S は 容易 に Au を と
か し こ む。
@ cu は Au お よ び Ag の
両者 と 容易 に合金を つ く る 。10 20 I 15 20 I 28 .71 I 49 . 31 3 . 50 I 18 . 48 
子l羽iiヲlC17ZI4lど
④ Fe は Au に 対 し 強 力 な
溶解剤で あ る 。
⑤ Ag2 S が あ れ ば Fe は
Au2 SlI を 容易 に と かす。
た だ し FeS は Ag2 S ま た は Au2S を ほ と ん ど 吸 収 し な い し Fe は Ag に対 し て 何 ら 親和力
が な い 。 金銀を 濃集す る た め の カ ワ の 銅 は 大体 0 . 5%Cu で 足 り る と い っ て い る 。
本実験で は カ ワ に 20�40% ， カ ラ ミ に 30，..... -40%程度 分布 さ れ て い る 。 カ ワ は Cu 2 S， FeS， Fe で
銀が Ag2S で あ れ ば十分 に 吸収 さ れ る が， カ ラ ミ に 30�40% 程度 も あ る と と は カ ワ 中 の Fe が
Ag と 親和 力 が な い こ と か ら 吸収 さ れべ き 単体銀が吸収 さ れず し て カ ラ ミ に散布 し た と み ら れ る 。 ま
た 銀 は ケ イ 酸塩 に と け る 。 例 え ば， 金銀殿物を溶融 し た カ ラ ミ は 塩基性で あ る が ， も と の 殿 物 よ り
も 著 し く 銀 の 高 い も の に な る こ と か ら も カ ラ ミ に と け た と も み ら れ る 。 カ ワ ， カ ラ ミ 以外 は 煙灰 に
飛散 し た も の で あ る 。
7 .  7 . 揮 発 率
表-9 酸化亜鉛 の 蒸気圧 鉛 の 揮発 率 は 959話， 亜鉛 の 揮発 率 は 80�85% と み ら れ る 。
と 温度 の 関係 す な わ ち ， 鉛 の 方 が亜鉛 よ り も ま さ っ て い る 。 Feiser が表-9
蒸気圧mmHg I 温
0 . 05 
0 . 18 
0 . 4  
2 . 0  
3 . 6  
7 . 4  
9 . 5  










お よ び10に酸化亜鉛 お よ び酸化年 の 蒸気圧 と 温度 の 関係 を 示
し て い るが， こ れ に よ れ ば今炉 内 の 温 度 を 13000C と み る と 酸
化亜鉛 の 蒸気圧 は 0 . 05m.m. Hg で あ る の に対 し て 酸化鉛 の 蒸
気圧 は 150m.m. Hg で ， は る か に 大 で あ る こ と か ら し て 鉛 の 方
が亜鉛 よ り も ， ま さ る こ と に な り 一致す る 。
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表 10 rn変化鉛 の 蒸気圧
と j日L度 の 関係
蒸気圧m.m. Hg\ 温 度 。c
0 . 02 750 
0 . 08 800 
0 . 36 850 
0 . 9  900 
1 . 8  950 
3 . 7  1000 
7 . 5  1050 
14 . 9 1100 
28 . 5  1150 






8 . 結 言
回 転反射炉 に よ る 亜 鉛 パ イ 焼鉱 j受 出i宰処理の 結果 を 述 べ た 。 こ の よ う に処理困難 と し て ， 多 年 堆
積 さ れて い た 製練中 間品 で も 該炉 に よ れ ば簡単 に処理で き ， そ の含有 さ れて い る 有価金属 を 回 収で
き る こ と が わ か る 。 従 っ て こ の こ と か ら し て も 非鉄製 錬 に お け る 回転反射炉 の 利 用 の 範 囲 の 広 い こ
と は う かが え る で あ ろ う 。
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ア ー チ 問 題 に つ い て の 一 考 察
長 元 亀 久 男
One Consideration On The Problem α Arches 
Kikuo NAGAMOTO 
One labαld田iS calculating method for the indeterminate forc田 on the problem of arches 
with general loading， is stated in this paper. 
今例 え ば ( 1 ) 式で 示 す よ う な 2 ヒ シ ヂ パ ラ ボ リ ッ ク ア ー チ に つ い て 考 え る こ と に す る 。 こ の ア ー
チ の 基本静定系 と し て 曲 り 梁 を 考 え そ の 断面 力 即 ち 紬 力 ， せ ん 断力 ， 曲 げ モ ー メ シ ト を No Qo Mo 





M は (2) 式 の よ う に求 め 得 ら れ る 。
百=竿おくl-x) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 1 ) 
N = No - X∞sÐ ) 
Q = Qo - Xsinθ } … … … … ・ … … … . . . ・ H ・ . . . . ( 2 )
M = Mo - Xy J 
こ の ア ー チ 頂 に お け る 断面 積 を Ac 二次 モ ー メ ン ト を
Ic と し 任意 断面 に お け る も の を A， 1 と し て 近似的 に
A = Ac ∞sθ， I = Ic/cosθ な な る 関係 を 用 う れ ば一般 に 不
静定 力 X は (3) 式 の よ う に 求め 得 ら れ る 。
f:MoY伽
X =  --;;; 十 一 一 … ………… ・ ……………… ・ ……… ・ … . . . ・ H ・ . . …… . . . ・ H ・ . . ……… ' (3 )f:yll dx +支;
図- 1 の よ う に 1 筒 の 集 中 荷 重 P を も っ 場 合 す 考 え る と M。 は (4) 式 の よ う に 求め 得 ら れ る 。
0 五 =='-" .6.. 1'.&0 町 lxLα MR = �X I 
:. � ・ … . . . . . ・ H ・ 、 ・ 一 … ・ … … ・ ・ ・ … . . . ・ H ・ - 付)Pb �_ _ I 凶壬Ll M叫o = -l-'?:ト一- p，吹'(x件z←…一吋αの〉
f M柑ω糾帆d伽久Z句， f y"仙伽 は 侭附川)附 式 の よ う に な杭 る 。
Moydx = ー ト | 何 一叫 I _x llc_l→洲-JZ μ -ω-x 8 )dxf : M ( S :X llCZ-x)dx+ S :x C_ �x)dx) 4i! f :  
一 空If (19，/'" 1  1 ..... ""\ ... � � r l  I l.， 141 3習子1戸了{ド附8叱(σl +吋αめ〉一仰 +州bめ〉一 t勺} ‘ . . . . . . . . . (伺5助) 
f :y川'叫d伽x=ベ=ベ( 主子子f fル;〉mが何B叱牛(
こ の 場合 の 不静定力 は (問7円) 式 の よ う に 求め 得 ら れ る 。
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2茅引;礼i ド叩3叱(σ山1一 一一 ル Q T _ l 石胃a{ 13(l 十 的 一日(1十 b) - l4 K1 -α) ・ … ・ ・ (7)
α _ 15Ic 一 号可7
Ì5 f2l + 走 U.J V 、 J
つ ぎ に 2 ヒ ン ヂ パ ラ ボ リ ッ ク ア ー チ が 任 芯 の 集 中 荷 重 Pj び = 1. 2. . ・ n) を も っ 場 合 の 不討す定
力 は (8) 式 の よ う に 計 算す る こ と が で き る 。
� 5Pi ( n�. r 1 • o:t ，..- J • .， ...... lA 1 X =F1 町長F3(l+αi ) ーα何十 bí) - lす(1 一 α)
・ … (8 )  
も し 荷 重 が P =f C ぉ〉 と し て 与 え ら れ る な ら ば， こ の 湯 合 の 不静定力 は (9) 式 の よ う に計 算す る こ
と が で き る 。
x = 訪a(日) f j(り[何 十 x) - x 3(2l -x) 一市::; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 9 ) 
例 え ば 単 位 長 に つ き p な る 等分布荷重 を も っ j君 合 の 不 静力 な ら ば (9) 式 に て P → p と お き 全 ス パ
シ に つ き 積分す れ ば つ ぎ の よ う に 求 め 得 ら れ る 。
x = 品川 J :[[3(l 同 -x3(2l ー め _l4Jd.'& = 長(1 一 的 問
つ ぎ に A ��M B �-;h1 を 同 定 し た 凶ー 2 の よ う な 回定 ノミ ラ ボ 4 � 
リ ッ ク ア ー チ に つ い て 考 え る こ と に す る 。 こ の 場合弾性 重
心法 に よ り 計 算す る た め に 閃- 1 に 示 す 座 標 原点、 を
ぉ → l/2. Y → 2/3ザ に 移 す 。 然 ら ば こ の 新座 標 に つ い て
( 1 ) の パ ラ ボ ラ 式 は (11) 式 の よ う に な る 。
ド {Z2 (l2 - 12:?;) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (11) 
こ の 場合基本静定 系 と し て B 端 を 固定 し た 片持 ち 的 り f誌
を 考 え 凶- 2 の よ う に 1 自 の 集 中 荷 藍 P を も っ 場 合 の M。
は (12) 式 の よ う に 求 め 得 ら れ る 。 図- 2
-aく寸 Mo = P( ーα -x) 任
工
然 ら ば不静定力 X] . x2 不 前?定 モ 一 メ ン ト X3 は !前i背臼 と 同 様 に (任日1泊司 (叫l凶凶4) (附l悶日 式 の よ う に 求 め 得 ら れ
る 。
X. =_J:Mo ydZ 1 - --/ … ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … … …… ・ ・ ・ ・ 一 … ・ … … ぃ ・ … ・ ・ … ・ … … … … . ' (13) 
jf - M Icj I yZdx 十五 -
X o = l���山z2 - -�--l - �- - . . . . … ， . . . . . . . ・ … . . . … ・ ・ ・ … ・ ・ … - ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ - … … … … … … ・ . . … … … ・ (14) 
J�� a; 2 dx 
X . =  
t�:Modx 
s z -J ， 一一 . . . ・ H ・ - … H ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . . . .… " 0 " ・ H ・ . . . ・ H ・ - … . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ - … . . . . . (15)
ア ? チ の 断面 力 は つ ぎ の よ う に 求 め 得 ら れ る Q
N = No - X1cos8 - X2sin8 1 
Q = Qo - X1si11θ + X2cos8 t … ・ … 一 … ・ ・ … … … ・ … … … … … … … … … … ・ ・ … 一 間
M = Mo -X1y + X2X + Xa J 
r Moy恥. f Moxdx. f M仇 J yBdx . J xzdx は つ ぎ の よ う に計 算 し 得 ら れ る 。
fiMoydz =茅 ji( ーα -x)(lZ ー 12xB )dx =長(ι一手+ α4} 間
;- Moxdx = P r 2 ( ー α ー 〉zb = P{ } 制j - J - f aP 13 αs 。 -a' ./ -- - l 8 24 ' 6 J L j L f d  tz 日2 Modx = P  I 2 ( ーα ー 机 = pt } 側_a- -u ---- - ) -a' -- _r- - - l 2 8 2 
j 戸; t yrμs仙伽 =引士ヤt〆ρ川(σ伊小山μl1J件…皐仁日吋一→- 12臼町勧忽一一 ロ酢ル 一一 4必5 
戸 川 = -À-l3 凶土 12
I 2 MnUdX _ _� _ .. • • • • ) _ a."o:t � � 15P ( l4 α1Jl1J ， ，，1 X 1 = J = 7百{ 一 一一 十 ポ �(l -α〉 … … … … … … … … … ・ 凶
l jL TJ U13 1 16 2 J 
f t fdz 十 主7 . 
α ニ 45Ic-4f1JAc 
I 2 Moxdx ‘ ) - a"' � �"' 12P r αl1J za α3 ) X_ = 三 = 一一十一一一一 一一 } … ・ … … … … … 一 … … … ー ー凶2
j
\ 13 I 8 24 6 J 
x Z dx 
I 2 Mndx J _n....o �� P ( αl l1) α1) 1 X a = --"--=" 一 { _  :v --"n---� � … - … … ・ … … … … … ・ ー … … … … … ・ ・ 凶「一 Tl -T -- s----2f
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つ ぎ に 回定 パ ラ ボ リ ッ ク ア ー チ が任 意 の 集 中 荷 重 Pi び = 1. 2. … - - n') を も っ 場 合 の X] . X2 • 
Xa は つ ぎ の よ う に計算 す る こ と が で き る 。
:! 15Pi ( l会 αi 1Jl1J . A 1 X1 = ヱ 一一{ 一一 一 ←一一 + ai4 }(1 -α〕 ・ … ・ ・ ・ ・ … … ・ … ー … ー … … ・ … … 一 一 一 一 一 一 間i :' 1 4f[3 t 16 2 I -， J 
X - 3 12Pa f αil1J l3 α� 3 l 2 ーだ1 寸i-
t ー す 一 亙 一 τt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ， . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (26) 
� Pi ( α;l l1J α1J i 1 Xa = ヱ 一一{ 一 一『 一 一 } ・ … … ・ ぃ … 一 … . . . . . . ・ H ・ . . … ・ … ・ … ・ … … - … … " . (27)δ i :' 1  1 1 2 8 2 J 
も し 荷重が P =f ( x) と し て 与 え ら れ る な ら ば ， こ の 場 合 の X1 • X2 • Xa は つ ぎ の よ う に計算す
る こ と が で き る 。
X 15 f ! ヘ グ l4 l1Jx1J . A I 1 = 刀13 (1 一α') J _� � f
(x� l 16 ー ヲ一 + が J dx ・ ・ ， . ， . . . . ， 一 - 一 ・ … ・ ・ ・ …間
X2 1? f 
t 
z 「 12 18 Z 8 1= �} I 2 I f くお)I - --"-o-x 一 一 l dx . . . " . � ， . � ， \ . ， . . ， . . ， . . � . … … � : : : ! ! : ， ， ， � . ・ H ・ . . 自由{3 J _十 L. 8 "  24 6 J 
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X3
1 f -L 「 tm P H 1  = i 1 2 1  f ox --ー + ;(;� I dx l ) 一一 L 2 8 '  2 j 
例 え ば 単 位 長 さ に つ き p な る 等分布荷 重 を も っ場合の X1 • X2 • X a は 上式 に て P → p と お き 全
ス パ ン 氾 っ き 積分す れ ばつ ぎ の よ う に 求 め 得 ら れ る 。
X1 = E毛(1 - α〕 け 「-11-一 企斗ρ]dz - tJC1 -α〉4f b j -÷L 16 2 」 - 8j
x。 - 21 [ ÷ 「 fB 13 21 3 1 J - pfー 一 目 1 一一 ;'C 一一一一一一一一 lax 一 一一
2 [3 ) _ .L l  8 .v 24 6 r- 2 
X3 = 手 [ ÷， 「 -l竺 -11mdz = - 211� t )  _ J.... l 2 8 ' 2 J (昭
和36年11月 30 日
受付〉




穴の 附近 に 2 集 中 力 を も っ無限板の応 力 (補遺〉
宮
尾 嘉 寿
Streses in an Infinite Plate under Two concentrated Forces 
in the Vicinity of the Holes (Supplernents ) 
旬 Kazyu MIYAO 
In the former papers， the str.白ses in an infinite plate with a circular or an intersected 
circular hole， or two contacted or two s句arat.ed circular holes of equal radii under two 
concentrated fo阿部 of symmetτy in the plate， have been r.句orted. This paper r句0此s a 
ploblem to determine the stresses in an infinite plate with an intersected or a contacted 
two circular holes under two concentrated forces in the plate， acting on a center line of 
the hol白.
The bipolar or the crowded circular 0∞，rdinates were used in the solutions， and the 
basic stress functions were changed to the Fourier integrals. The calculations have been 
carried out for the values of the stress and the rates of the stress-concentrations， and 
the results of them have been published on the other paper. 
， . 緒 言
円 孔 あ る い は 円 弧 に よ っ て 形式 さ れ た 穴 を も っ 無限板数種 に つ い て ， 一様荷 重 を 対象 と し た 従来
の 研究 と 異 な り ， 穴 の 附近 に 2 つ の 集 中 }J を 対称的 に う け る 場合 を 数理弾性 論 的 に解析 し ， 前 の 論
文 に報告を し た 。
本論 文 は こ れ に 残 さ れ 問 題， す な わ ち 交叉 2 円 孔 あ る い は 接触 2 円 孔 の あ る 無限板に お い て ， 円
孔 列 中 心線上 に 対 称 な 2 集 中 力 が 作 用 す る 場合 を 取扱 っ た も の で あ る 。 問 題 を 平面弾性論 に お け る
応 力 問 題 と し ， 2 集 中 力 を も っ無限板の 基礎応力 関 数 を 複素変数で 表 わ し ， こ れ を 写 像 関 数 に よ っ
て 曲 線座標 に 変 換 し ， さ ら に 適 当 な 積分式 を 用 い て フ ー リ ェ 積分 に 変 換 し た 。 基礎応力 関 数 に附加
す る 補 助応 力 関 数 は 前報 と 同 憾の 形 を 用 い た 。
ま た 2 次元光弾性 実験 を 行い ， 円 .fL周 辺主応力分布 を 求 め ， 無 限板 と し て の 理論 値 と 比較 し た 。
2 . 交又 2 円 孔の あ る 無限板
2 . 1 解 の 誘 導 と 応 力 式
図- 1 に示す よ う に 半径 b の 同 大 の 交叉 2 円 孔 を 有す る 無限板が 2 円 孔 の 中 心線上対称 の 位 置 に
2 集 中 力 を う け る 場合 を 取扱 う 。 座標 を 図 示 の よ う に え ら ぶ と ， 写像関 数 は 次式 の 形 に な る 。
z = αcot ぱ/2)， z=x +iy， と三β -�α， α>0 ・ 一 … … . . … …… ・ ・ ー ・… ・ ・ … ・ ・ ・ … ・ ( 1 )
こ れ よ り 次式 の 関係 を う る 。
hz = sinβ +isinhα， 
z-? = 2isinhα(h， 
h = (coshα ∞sβ)/α， 1 r . . . . . . . " . ， . . . . . ， . . . . . . . . . . . . . . . … ・… (2)
z 十 z = 2sinβ/h， J 
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こ の 曲 線座標 に よ っ て ， 2 円 孔周 辺 曲 線 を
β = β， ， お よ び β = 一 β1 ， (β1 >0) と し ， 荷 重
点 01 お よ び O2 を 通 る β 曲 線 を そ れ ぞ れ β = 。
お よ び β = - C， (C>O) と す る 。 こ れ よ り
d = αcot (c/2) と な る 。
広三(3 - v)/(1 十 吋 と し て 基礎応)J 関 数
生竺Xß = 三二三log (五�Z; /Z1Z2)F "0 
-
2 
十 : 斗 。l
Lci �nÞ� ci_J 
図- 1
K 一 1 r z + z ← 一 - - ，  1 
五百T討r 2 - 1恥O噌g似(ωzω2Z仇zらω2ρ川〉
に お け る 諸量 は 次式 に な る 。
- 一 一 (3ì
z. = d 一一= "，，; n_;_1_ /，，; n_f_"in � l - UJ -� 凶O山 i ;::3In "2 sm2' ζ， =( - c， I 1 ・ ・ ー … . . . . . . . . 一 ・ ・ ・ … …… 一… ・ ・ (4 )
ζ2 主主，+ c， I ，? ，-， . ， z2 = d + z = αsin '"'_2ー/sin :: sin ::: 2 ' �... 2 �". 2 ' 
こ れ を (3) 式 に 入れ， 前報 に示 し た 積分式 を 用 い る と
h子均 〔仏 /ω
= -4ω f ��iIZ:ιr dnhn仰sna伽， 2方 ー ザ>c 同
h三三log (Z1ち /zω
ニ 即 日111仰sβ -4 f �{(nsinhn仰sc 十むoshncs加のsinß釘伽ケ ー β〕
-(ncoshncsinc-sinhnccosc)cosβcoshn(7t β)} Jq!?坐 -J (n>> + 1 )sinhn7t ' 
万一 口〉β>c ・ … ・ … … … … … … 一 一 一 (6 )
ahlog(z1 z， Z2 Z2 ì 
= 幻 一 C邸邸伽0り 仰J∞仙4 f �江[{トLゆηポれs叫+ トいn2側0の〉悶h加η附c -n附叩s討i伽矧側n山0ト一 1ヰ}cosβω帆汀ト一 β釦〉
一→η仰ω(伊η附sinhn悶伺側n即0←一∞伽m叫 肘
X � ?竺:osn戸咋勺2包hhn7t ' 方 ト一 州>c 間
に な る か ら ， 基礎応 力 関 数 hXo は 次 式 に 変換 さ れ る 。
27t ， y  1 (� . ，- ， .  ，_， . . 1 ___ n .  í ∞ ("' _ ! __ n_ � L rl， . n � _ 1_ n....... 1 -ーは。 = { 20 十 (1 + ν)sinc �cosβ + I � çnsinβsinhn(7t β〕 十ηnc回βc田hn(万 一 β) �F . . . . u 2 l� " '-� . . ./_.... J ---'- . ) 0 l� '.-...，- -.....' " '- ' " ，- ./ . .1 '.---，- ---... " '-.' " '- _/J 
cosnαdn ， z - c〉β>c ・ ー ・ ・ … 一 一 ・ … ー ・ … . . . . . . . . . . … ・ ー (8 )(n2 + l)sinhηπ 
çn = nηn 一(n2 十 l){n(1 + めsinccoshnc+ (1 - v )sinhnc} ， 1 
} ・ ・ (9) ηn = n { 1 - v-(1  + のcosc}sinhnc 十 ( 1 + ν)n2∞shncsinc + ( 1 - v)(l 一coshnc)cot ; J 
さ て ， 本 問 題 の 所要応 力 関 数 を X = XO + X1 + 九 十 九 の 形 に組立て る Q 補助応力 関 数 X] ， X2 お よ
び X3 は次式 の 形 に 採 る の が 適 当 で あ る Q
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(2方/F)hX， = (α/2)hKlog(z巧，
ゆ/F)hX2 ニ J �(An叫 - ・ ・ (10)
伊/F)hXa = _ .� {20十部村山)sinいβ
(10) 式中 に含 ま れ る 未定定数 An. Bn は β = β， 周辺を 自 由境界 と す る 条件ー よ り 決定す る と 次式に
な る 。
2K ( 1  ��， t.. n7t Sinhllnβ1 +sinllβ1 \ n - 一一τ一一( _;_∞th ' "�. �..... ' "1'-" '， ' �. .. 1'-" J 1n" 十1 \ 2 -- -- 2 4n J 
+�，- 2ff� -. -;- ( � ∞thn7t一旦坐竺ß1 Î +盟主竺笠ιn(ポ+1) \ 2 ��..""，. .dn ) ‘ (nll + 1).dn '  
B" =�竺-f1 むoth_!!:竺 れ1 sinh叩1ーがsinll内r n(計十 1) \ 2 LUUi 2 sinhn7t .dn ) 
一笠必竺E企L一一2笠�(件lo∞ot北.thr附7f托ll + 1).dn η〔ηII + 1) \ 2 ��.... . ， . .d n J 
dιn = s討in凶h2仇ηβ1 +附in2ßβ1
ま た実定数 K は無限遠に お い て 補助応力関数が消滅す べ き 条件
J �Bnd伽九=→� {鼎2c+(山》刈油III吋n
よ り え ら れ る 式
) 1・ E I( • • • 
「 ∞ sinhllnβ苛 -nllsin'β1 À 2K I �..... _7�; :
.
， "". . . n_ d ) 0 n(nll 十 l).dn �
fn � I É "f  I _ .， ...... � _.. ，.l ， 1 n...... � ....... 9 D  ( ∞ η(1十 v)sinccoshnc+ (1 - lJ)sinhnc = 一玄�
2c+(1+ゆinc � 十2sinllβ1 J 
-2 r ∞( �倒hn7tー竺坦竺色ヨ唾�fiLÎ .J1J__�d�" 日) o \ 2 ��.." " ' . .dn ) n(ポ + 1)
か ら 定 ま る 。
以上に決定さ れた 諸定数を 用 い る と ， 所要応力 関 数 は 円 孔附近 に お い て 次式 の 形 に あ ら わす こ と
がで き る 。
予hX =耐nβ1 J �{同川 一β〕側M十郎(仇 一β刈哨}ぎ唱長
-K J �{叩nβωhn(ßl ーβ片側仇i伽(β1 ーβ)}坐些竺位
ー にι{焔印刷， -ß)coshnß-siゆ帥nß1sinhn(ß1 一件 ぷ壮
一 J � 1Jn{ηcosβ1 sin(ß 1 -ß )sinhnβ-cosßsinhnß 1 s山， 付 3t，
β12当β>c . ・ 一 一 … … ・ ・ … ・ ……… ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ …仕掛
こ れを 用 い る と ， 円孔周辺主応力式 は次式に な る 。
�;[σa]H1 = (mM一吋1 )討nβ1
x J I{(山川田h附lllC+(1 ーゆi伽いβ3似hnß. -(山川sinhnccosc
。 寸 sinhnβ100snαdn+(1ーの(1-coshnc)∞t ; - K  J .. n，LJ. ÅJ.I"'
('JJ:�""-4-UI'b ， β1>C 時
上式に お い て ， β1 = 7t/2 と す る と 1 円孔の場合 と な る が， 前報 〉と 重複す る の で 省 く 。
154 
2 . 2 応 力 集 中 卒
応力 集 中 率 の 定 義 を 前誌の に し た が っ て ， 荷 重 点が 無限遠方 に あ る 場 合 に 図ー 1 P 点 の 応力 集 中
率 を 計算 し よ う 。 P 点 の 公称応力 は
c 
α7t 3 + z! cot2 十一σn == 一一一 一一一一一 一 一百一 ・ … 一 - 一 ・ ・ ・ ・ 一 一 一 . . . . . . . 一 ・ … . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ・ (16)
F - "  2 __， . C __L .  {::J oiZ -� - cot 竺L2 - - - 2 
で あ る か ら ， d→ ∞ 〈。→0) に お い て は次式 に な る 。
α7t 1 寸 3 + ν 1_ ， C l | σn I == 一一I sin :': I . . . . . . . . . … ー い … 一 . . . . 一 一 ・ ・ ・ ー ー ・ … ・ . . ， . . . 一 (17)F L - " _]d→∞ 2 L---- 2 Jc→O 
こ れ と (15) 式 と よ り c→0 の 極限値 を と る と
「 ・ 0 寸 f 3 + ν i ∞ ndn 1 IT ì KO El k/S1n2- lhO = - i -E- -4sinsβ1 J 0 ーが バ1 . I • U "  � • 一 一 一 一 一 … ・ ・ (1 8)
l， - r ∞ sinh2nβl - n句in2β!__
，
�n _ _ I .一] - ) 0 sinh2nβ] + ns討in2β1 n(n♂2 + 1) J 
と し て )，応，忘芯力集 中 率率一 k は 次 式 に な る 。
[k] c�o == 一生一(1 ーcosβ] )sinβ1 δ ナ ν 』
f ∞ (r.T ， ， __ r__ __'- '-' _�，-t..__ D ，1  sinhnβl dn x J 0 {Ko + 4n(n - cotβlCO伽β1 〉j dn 聞
こ の 場 合 に は 円 孔附 近 は ケ/F)σx == (3 + め/2， ケ/F)σy == 一 ( l - v)/2 の 2 軸収J状態 に あ る 。
(191 式 は そ こ に お け る 交 叉 2 円 孔 の P 点 の 応 )J 集 I jj 率 に 一致す る 事が Ling の 論 文 よ り 確 め ら れ る 。
3 . 接 触 2 円 孔 の あ る 無 限板
3 . 1 解 の 誘 導 と 応力式
図- 2 に 示 す よ う に 接 触 す る 、|主径 b の 円
孔 の あ る 無限板 に お い て ， 円 孔 11 1 心 線 上 に
F の 集 中 力 が 作 則 す る J品合 を取扱 う 。
こ の 問 題 に過す る 写 像 関 数 と し て 次式 を
用 い よ う 。
z == ーα/(. z三お 十 iy ， (=β 十 {α ，
α>0 ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 1201 





hz == 一(β-tα)， h = (α2 + β勺/α. ì � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . .  ' (21) 
z - z = 2iα/h. z 十 z = -2β/h， J 
円 孔周 辺 曲 線 を β = β3 お よ び β = ーβ1 ， (β1 >0) と す る と ， 板 の 領域 は ∞ 込α込 ー ∞ ，
β， Z詮β込 一β1 と な る 。 荷 重 点、 O官 お よ び O2 を 通 る β 出 線 を そ れ ぞ れ β = - C お よ び β = c と す る
と ， d = α/c. (c>O) と な る 。 よ っ て (3) 式 に お け る 諸 量 は 次式 に な る 。
ZI == d -z== α乙 /cご. (， -( + C ì � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . (22) 
Z2 = d + z == α(2 /ば ， む =( - c J 
よ っ て 前報 に示 し た 積分式 を 用 い る と 次 の 諸式 を う る 。
+ z . . _ r ∞ e - nβ がすーJog(z出 / Z2 Zか -4β | --mhc蜘lαdn， ß>c . . . . . . . . . . .  . . . ，  . . . . . . . . . (お); 11 n 
h三三ゐ同元jz] Z2) 
= 4叫 にとえと(nco凶hnc-nßs凶…i山村附伽 β>c …… ・ - … ・ ・ 凶
ahlog(zlZ;-z2Z;) 
ボ -4 j :31{MWsi伽 ー∞shnc + l)-nl! cl!coshnc 
十 2ncs凶w - 2( coshnc- 1) }cosnαめる， β>c 間
以 上 よ り 基礎応力 関 数 以。 は次式 に 変換 さ れ る 。
3 + v  • .  ( ∞ E ← nß /' n. /fa. ..， ro....._ \ 下Mo =-E-02 十 1 0 18 0zβい似0凱仇 β>c， I 
ì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (:l6) 
ι = ηn -nc{(1 十 ゆぽ0伽 十 (1 ー ゆi伽c} ， r 
勾n= (1 + v)n2cl!cosh悦c-2vncsinhnc-2(1 - v)(α>&hnc - l) ) 
所要応力 関 数 を χ = X。 十 九 十 九 十九 の 形 に組立て る 。 附加す る 補 助 応力 関 数 を 次 に と る 。
く2c7tjF)hχ] = (αhKj8)log(zsza九zρ， ì 
(2c7t jF)hX2 = J � (An!3si山β + Bnc部h印刷αdn， \ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  . . . . . . . .  (27) 
3 + v �lI I (2c7tjF) hXs = -Kβf - -E-c | 
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上式 の 第 1 式 を 前報 の 形 に 変換 し ， 円 孔周 辺 が 自 由 境界 で あ る 条件 よ り 定数 An， Bn を 定 め る
と 次式 を う る 。
L1nAn = 会[Ke 川{2n8β? 一(1 + 211β出耐ηβ1}
十 (nβ1 -e - nß1coshnβ1)Çn+ηnJ. 
ιBn = �3- [Ke- 2nß1 (伊ß1si由州 一日β2 3 一 nβ1 )L1n 
-Kくsinh州1 ーがβ九 ) _ n l!βl! ， l;n ー(nß1 十e- nß1 s凶ηβ， )1JnJ ， 
L1n=sinh2nβ1 +2ηβ1 
上式 に合 ま れ る 定数 K は 無限遠 に お け る 条 件
- ・ … ー (28)
Bndn = 一 一cll +Kβ1 2 . ー ・ ・ … … ・ ・ … 一 ・ ・ … …聞j ; 3ア
よ り え ら れ る 次式 に よ っ て 決定 さ れ る 。
K r ∞ sinhllnβ3 ね2β1 2 JJ O ----it3� -'" 
3 + v . • ， . D • r ∞ (，.  ， _ ".. ____1.. . . _ " . ，，_，_ 1.. . . 1 dll = -7CB 叩 I � (1 + ゆc叫c+ ( 1 →)sinhncぽ
[ ∞(l_ _�inh2nβ1 ーがβ1ヘ旦d旦 .- J 0 \ 2 - . . Jn • � r�3 一 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … … ・ 側
以 上 え ら れ た 諸定数を入れ る と 所要応力 関数 は 円 孔近傍 に お い て 次式 の よ う に フ ー リ ェ 級数 の 形
に あ ら わす こ と が で き る 。
手hX = 附1 ーβ) J :くnßl coshnβ 十 si伽β〕令子
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-K f ;。向Mけ si伽βかinhn(β1 一 β〉 雫ZE
+ fに:〉Eιn{阿伽附h附?
+吋 f :'7n川錦イ{いsinhnßβ1si位止ωω立泊由伽1当è.h，ゐh川?吋κtκぽ叫(明叫β仇1 -一向介一nκ耐仏(但叫βι1-一β削対凶n伽β}亨2診才子ト， βか>c 削
と れ よ り 円 孔辺主応力式 は 次式 に な る 。
安[σaJ (31 = 与〈α11 +β1 .9 )
X f : [;
1 
{(山)nc<.:oshnc+(山町hnc}ω，hnβ1
'1 sinhnβlCOSぬαdn一(1 + v ìncsinhnc-'2(l- v)( coshnc- 1) 一 K l nJnMm μ I n.... . μ ， β1 >C' … ・ (32)
3 . 2 応 力 集 中 率
荷 重 が 円 孔 よ り 十分速 い と き に 図- 2 の P 点 の 応力 集 中 率 を 計 算 し よ う 。
P 点 の 公称応力 は




… … ・ … ぃ ・ … 一 ー 一 . . . ・ 一 … ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー … ・ … 一 . . . . . . . . . . 一 … ・ ・ ・ ・ ・ ・ 輔
と な り ， d→ ∞ くc→0) に お い て 倒 式 と の 比 を計算 す る と ， こ の 場合 の 応力 集 中 率 は
( 3 + v ， � D  • ( ∞ ndn ) 1 Ko= [Kjcll ] 刊 = t - " ，i P +2β， .9 J 0 ';�. h�， 
} ， = ( 00  si���� ��lI� lI dr: ] =  J 0 sinh2nβ1 十2nβ1 n3 ' 
品川刃向 4 d( 
、Ettttrit--J
と し て ，
_ 4β1 11 ( ∞ 2nα姐腕βz 一 (2叫.8 + Ko )βlsinhnβ，[k] c- o 一 一一一 | dn - … … … ・ . . . . . . . … … 岡3+ v  J 0 sinh2nβ1 + 2nβ1 
に な る 。 上式 は こ の 接触 2 円 孔 を 有す る 無限板が (7tjF)σx = (3 + め/2 お よ び (7t/F)σy = 一 (1 ー の/2
の 2 軸応力 を う け る 場合 の P 点 の 応 力 集 中 率 に 一致す る こ と は著者 の 論 文 よ り 明 ら か で あ る 。
4 . 数 値 倒
以上 の 問 題 に 対 す る 数値例 は別 〉 に 示 し た 。 す な わ ち 荷 重 の 着 力 点 と 円 孔 中 心 と の 距 離 を μb， ま
た 2 円 孔 中 心距離を 2λb と し て ， 交文 2 円 に あ っ て は直交 2 円 す な わ ち λ = 1/Ý2 の も の を と っ
た 。 μ = 1 . 4， 1 . 6， 2 . 5 お よ び ∞ に 対 す る P 点 の 応 力 値 お よ び応力 集 中 率 を 明 ら か に し た 。
5 .  1 円 孔のあ る 無限板の変位
(1) 
前報 に 導 い た 応 力 関 数 を 用 い る と 次 の 変位 関 数が え ら れ る 。
字Q = (l + ν吋 [(山科芽 _ p] np-n) + �p二TF1土台 ザ子]
X P1 nキ空 ， P1五κ1 側
よ っ て 円 孔周 辺 の 変位成分 は 次式 に な る 。
27tG ∞ f  n 2(l - v)+n(1+ v) 1 _ � + 1��_ i1 \ --fU，] P1 = 向 -� f一一 一 } θ | 炉 2 : 4 . . . . l 鈍+ 1 (1十 v)くη- l)P1 11 J 1"'1 " ' -��，ov ， I 
ー〉… ………… (3司2庁G ∞ ( n+ 2 2に1- v)+nO + v) ) _ � + 1� :_ .. L1 _ /，"，  ， ァ[U8]p� :=2� .J日ー くt;;)(�:y);:/ Jρr hhh く1 J 
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さ ら に展開式
安 叩仰2μn('()!'，.<J.，{j叫dρ = 一 Ppl勺(伊pl 一ω2糾0め〕 柄何イ.，/〆/'よ f 一ν叩“一 1 十 p4 一2pl αE洛球s泣2θ ， .J:' -........... � 
3 1ぞ∞s2nO=- � log(1 + p4 _2p2ω仇 Pく1
2 ysi叫 - ' _j  f
astとnρ ， pく 1
2 1子叫向日n - 1(三手認0) ' pく 1
を 用 い る と 閉 式 は次 式 に な る 。
1 f PI 2( 1 - ρ� 2 )(P1 2 一 cos2θ) I 1 -. V 1.-_' 1 I .d. ....... !o\ _�_n.fl， 1 一一 [Ur] Pl = Pl ー ド斗七与念日二三子乙 十 log(1 + pJ 4 -2ρl 1COS2θ) �  PJ l 1 + PJ 会 -2Pll1cos2l1 ' 2く 1 十 り ド ド f 
- ・ (38)
+ 2}; Mnc田2nO， Plく1 ・ … 一 …… ・… ・ …… ・ ・ ・… ー ・… ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … ・ … ・ (39)n � 1 
Mn = {主主百円 一括- � (1 - PI 2+苛 ! )}PI 2n - 1 刷
2:G [Uo] ρ 一 !- f企笠三E_!lI )si地θ + 土旦tan - 1( ρ1 2sin2�Il )1 1" - - �1.1十 内 会 -2ム克也扉 1 十 ; ，，<\11 "\ 1 - P1 2cOS2θ )f 
十2}; Nnsin2nθ， ρ1く1 ・ ・ ー … ・ … ・ … 一 一 一 ・ ・ 一 ・ … … ー… ・ ー … • • . (41) n "' l 
N - J n + 1 2 1 - v 十 nO + v〕 1 / 2 1 - v 1 \1 9n = t五干ず1 - 0 十 v)(2n - 1) 十 弘1 - Pl " 十 I干� � )Jρ12
n - 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (42)
図- 3 に 円 孔上 の 点、 の 変位 量 を 図示 し た 。 図 に お い
て ， Uグ は半径方 向 の T の 増加す る 向 き を ， ま た Uo は
中 心 角 。 の 増 加す る 向 き を そ れ ぞ れ 正 と し た 。 こ れ よ り
半径方 向 の 変位 は 0 = 0 に お い て ， ま た 円 周 方 向 の 変位 辛[01.
は θ = 300 前後 に お い て 最大 で あ る こ と が わか る 。
8 . 光 弾 性 実 験
6 . 1  実験の 方 針 と 目 的
理論解析 に お け る 平板 中 の 集 中 力 ( た と え ば溶接 さ れ
た 棒 に よ る 荷 重〉 を再現す る た め に は 試験片 に ど シ 〔細
鋼棒〉 を 接着 す れ ば そ の 目 的 は 達せ ら れ る 。 し か し 乍 ら
現在市販 の 合成樹 脂接着 剤 (CIBA 社製〕 数 種 に つ い て
実験 を 行 っ た 結果， 試験片 の 円 孔周 辺 に必要数 の 縞 を 出
す に要す る 荷重 に 耐 え う る も の は な か っ た 。
よ っ て 図ー 6 の よ う に接着 し な い ピ シ に よ る 荷重 (a)
と くb) よ り 図 の 様 な 組合 せ に よ っ て 2 集 中 力 を う け る 場
合 を再現 し た 。 す な わ ち各試験片 に 図- 6 の よ う な 荷 重
を か け て ， 図- 4 に し た が っ て 処理 を し ， 円 孔周 辺 主応
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図- 3
さ き に 理論計算 は無限板に つ い て 行 っ た 。 し た が っ て 無限板中 の 円 孔 は ， 円 孔 に 対 し て 板 を 十分






























済 的 事 由 よ り ， ま た 後者 は 工作上 の 事 由
よ り 困難で あ る 。 よ っ て 図- 5 の 様 な 有
限 の 大 き さ の 板 を 用 い ， こ れ の 応力 値 と
無限板 に お け る 理論 値 と の 差 異 を 比較観
察す る こ と を 実験 の 主 た る 目 的 と し た 。
6 . 2 試 験 片 と 装 置
材料 は王盟研計器社製 の 厚 さ 6 mm の エ
ボ キ v i�fJ18*1え を使 用 し た 。 図- 5 に 試験
片 の 寸 法 を 示 す 。 加 工 に 際 し て は 注水 を
し て 初応 力 が 入 ら ぬ よ う に 留 意 し ， ま た
時 間縁 効 果 の 起 ら ぬ よ う に 仕 上後直 ち に
写 真 を と っ た 。
光弾性実験装 置 は 理研計 器社製 で ， 負
荷 は Mi:錘 の 死荷 重 を テ コ で 拡大 し て か け
た 。 こ の 荷 重 は直径 3 mm の 工具 鋼 の ピ




6 . 3 実 験 結 果
縞写真 は 明 暗両視野 の も の を 撮 り ， 実
験 の 粘度 を t げ た 。 縞写真 は 紙 数 の 都合
で 掲 載 を 省 く 。
円 孔周 辺 応 力 値 は ， 円 孔半 径 を b， 板
の 厚 さ t， 円 孔周 辺 応 力 値 を σ， 荷 重 を
W と し て ， 7TbtσjW な る 無次元量で 表
わ し た 。 図ー 7 ，.....，11 に こ れ を 示 す 。 図 に
お い て 実線 は 実験 に よ る も の ， 破線 は 理
論三1-算結果 で あ る 。 有 限板 の 場合 は 無限
板 に 比 べ 荷 重 に 対 す る 抵抗力 が 小 さ し
し た が っ て 変形が 大 き く な り ， 円 孔周 辺
応力 値 も 大 き く 出 る こ と は 容 易 に 想 像 さ
れ る と こ ろ で あ る 。 よ っ て 図 に示 す 実 験
値 と 理論 値 の 差異 は 妥 当 で あ ろ う と 思わ
れ る 。
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図- 9 図-10
ま た 有 限 板 と し て 光州i性実験 を 行 い ， 円 孔周
辺 応 力 分布 に つ い て ， 1m限 似 と し て の 理論 計 算
の も の と 比 絞 を し た 。 そ の 紘 果 ， 宍司会値が原論
イ自 よ り も 大 き い 怖 を 示 し て い る 。
な お 本 問 題 に つ い て ， 1�IÌ�鉄仮 に 鋼棒 を 溶接
し ， 抵抗線 五 I 1 に よ る 実験 も 併 せ て 行 っ た が ，
溶 伎 に よ る 初 歪 が 入 り ， 尖肢がi 果 が 思わ し く な か っ た の で 割 愛 し た 。
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7 . 結 論
以 上 に 前 の 論 文 の 補遺 と し て ， 交又 2 円 孔 あ
る い は 接触 2 円 孔 の 円 孔 列 方 向 対称 の 位 置 に 2
集 中 力 の あ る 無 限 板 の 応力 に つ い て 解析 し た 。
得 ら れ た 応 力 式 よ り 円 孔縁 の 応 力 集 中 率 を 計算
し た 。 そ の 極限値 と し て ， 荷主が無限遠に あ る
場 合 を 求 め ， こ れが 2 紬応 力 に あ る 場 合 の 応 力
集 中 率 に 一致 す る こ と を 確 め た 。 最大応力 値 お
よ び!ぶ1J 集 中 率 に 関 し て 数値 計 算 を 行 い ， 同 一
半 径 の 1 円 孔 お よ び分離 2 円 {L の も の と 比較を
し ， 別 に 報 告 し た 。 そ れ に よ る と ， 応力値 は荷
重が 円 Jし に ご く 近 い も の を 除 き 1 円 孔が長大 で
あ り ， ま た 応 )J Jt il l 不 は 肢jf;�t 2 円 イL が 最 大 値 を
示 し た 。
官 bt σ/w
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終 り に本研究 に つ い て ， 終始 東京 工業大学教授末 沢慶忠博士 よ り 御 指 導 と 御激励 を 賜 っ た d 記
し て 厚 く 感謝す る 次第で あ る 。
ま た 研究の 便宜 と 御 激励 を う け た 富 山 大学 長元亀久 男教授 の 御 思 を 忘 れ る こ と は で き な い 。
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土壌 の 温 度 伝導 率 の 測 定 に つ い て
市 田 和 夫
堀 田 吉 太 郎




To solve t.he Non-steady h伺t counduciion problems， we must know the temperat.ure 
diffusivity a defined α = λjOy， where 入 thermal conductivity， C sp町ific heat and γ specific 
weight of solids. 
Expぽimental methods for temperature di任usivity are numerous， but periodic heatíng 
method are fitting for determination of diffusivity of the earth. 
In the pr白ent paper， the auh匂"S tried experimentally 1.0 determine the temperature 
diffusivity of the earth by the p釘íodic he叫íng method. 
， . 緒 言
非定常状態 を 数値 的 に解析 す る 場合温 度伝導率 α [mJjh] の 値 を 知 る 必 要 が あ り ， と の 値 は ， 物体
内 温度 波 の 伝播速度 を 規定す る も の で ， 熱伝導本 X， 比 重量 γ お よ び比熱 C と の 間 に は ， α = XjCγ の
関 係 が あ る 。
著者等 は 土壊 の 伝熱 問 題 の 解析 の た め ， そ の 温度 伝導 率 を 知 る 必要 に せ ま ら れ 種 々 の 測 定方法 の
ヰl か ら 週期 的 加 熱 法 を 選 び 測 定 を 行 っ た の で と こ に報告す る 。
2 . 基 硬 式
い ま ， 内 径 九 ， 外移 ら な る 無限 円 筒 図- 1 を 土壌 の 中 に 考 え ， 円 筒 �標 を 用 い れ ば 熱伝導 の 基
礎 の 偏微分方程式 と し て
8θ f O ' θ 1 0θ\ 
Kt = α( 百子五 十 子 01) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . ( 1 ) 
を 得 る 。 た だ し θ は 温度， t は 時 間 ， r は 円 筒 内 の 任 意半径， 。 は ^-/ÜY
で 与 え ら れ る 温度伝導率， X は 土壌 の 熱 伝導率， C は 土壊 の 比熱， γ は 土
壌 の 比重量 を示す。 境界条件 と し て ，
r = r1 に て θ = θ sin ωt . … - ・ … ぃ ， … ・ ・ ・ … ・… ー ・ … ・ ・ ・ ・ ・ (2 )  
図- 1 r = r2 に て θ = 0 ・ v … … … … ・ … ・… ー ー … ・ … ー …… ・ ・ ・ (3 )
な る 場合 を 考 え る 。 た だ し θ は 一定温度， ω は 角 速度 を 示す。
( 1 )式 の 解 と し て
。 = eiμtR(r)
と お い て ( 1 )式 に代入 し
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ぉ = rJ : 
と 置 け ば ， 次 の 式 を 得 る 。
d2R ， 1 dR 十 一iR = O司x 2 ' -X- â記
し た が っ て 特鮮 は 次 の 形 を と る 。
lox( ")IT) = ker x 十 i kei ι 
Ko(x")l nker x + i kei x 
故 に ( 1 ) 式 の 解 と し て 次 の 二つ の 独立解 が 得 ら れ る 。
θ = e' μtlo(x")lT) 
= cos μt・ bεr x -sin μt・ bei x 十 i(cos μt ・ bei x 十 sm μt ・ ber x) . .  一 … ・ ー - 一 �4 )
θ = e' l，tKo 九'")IT)
= C03 μ1 ・ kor �; -sin μt ・ kei x + i(sin μt ・ kεr x 十 ∞3 μt ・ kei x) … 一 一 ・ … 一 (5)
こ の 解 を 実数部 と 虚 数 部 と に 分 け て 表 わ せ ば ，
。 = A(co.3 μt ・ ber x -sin μt ・ kei x) 
+ B(sin μt ・ ber x +cos μt ・ bei x) 
十 C(C03 μt ・ ker :D - sin μt・ kei x) 
十 D(si 日 μt ・ ker x 寸 COS pt . kei x) … … ・ ・ ー ・ … ー … ・ … ・ ・ 一 … - 一 ・ 一 一 一 ・ (6 )  
を 得 る 。 た だ し A， R， C お よ び D は 常 数， x = r . / E で、 あ る 。"t 叫
(6)式 を (2)式 に 代 入す れ ば ，
cos μt(A ber x1 十 B bei a' ， 十C ker x] 十 D kei x 1) 
+sin μt( -A bei x1 十 B ber x1 - C  kei x 1 十 D ker x 1) = θ sinω t … ， 白 ・ ・ 一 - 一 . . . . ( 7 )
週 期 項 の 比較か ら μ = ω 
従 っ て お = rJ-:- (8) 
ま た
A ber x ， 十 B bei ぞ1 十 C ker x] + D kei x 1 = 0 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (9 )
-A bei x1 十 B ber x] 十 C kei x 1 + D ker x 1 = θ . . . . . . . . .  ・ ・ ・ ・ ー ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ー ・ ・ (10)
な る 関係 を 得 る 。
ま た (6)式 を(3)に代 入す れ ば ，
cos μt(A ber x2 十 B bei x2 十 C ker x2 十 D kei x2 ) 
+ s in μt( - A bei x2 十 B ber a'2C kei a'2 十 D ker x2 ) = 0 
と な り ， 次式 を 得 る 。
A ber x2 十 B bei x2 +C ker x2 + D kei x2 = 0 ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ー (1 1) 
- A  bei x2 十 B ber x2 一C kei x2 十 D ker x2 = 0 ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ 一 . . . . . . . . . . . . 一 ・ ー ・ ・ 一 . . . . (12)
(9) ，  (10)， (11) ， (12)式 よ り A， B， C， D を 求 め れ ば
ber x 1  bei x1 ker x1 kei x 1  
-bei x， fer x 1  -kei x， ker x 1 ム = 1 ker x2 kei x2 ber x2 bei x2 
-bei x2 ber x2 ← kei x2 ker x2 
と し て
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EA � ER � Er � Er A = す， B = 去 ， C = 会， D = うと
{旦 し EA = 一θ(bei x1Cker1lx2 + kei8x2 )-bei x2 Cker x1ker :l'2 
+ kei x] kei x2 ) + b町. x2 Cker x1kei x2 -kei x1ker x2 )) 
EB = θ(ber x1Ckerll x2 +kei.8 x2 ) -ber x2 Ck町. Xlker X2  
十 kei x1kei X2 ) -ber x2Cker xtkei X2  -kei x] ker x2 )) 
Ec = 一 θ(kci a:1 (berll X2 十 beiZ x2 ) -kei x2Cber x1ber X2 
+ bei x1bei x2 ) +ker x2 Cberx ] bei X2 - bei x1beτ x2 )) 
En = θ(ker x1CberZ x2 十 beiZxρ -ker x2 Cbei x1ber X2 
+ bei x1bei x2)+kei x2 Cbei x1ber X2 - ber x1bei :l' 2 )) 
(6)式 を 変形 し て
θ =  RsinCωt - rp) 
と お く と ， R お よ び 少 は 次 の ご と く に な る 。
す な わ ち
R = (CA ber x + B bei x 十 C ker x 十D kei X)l' 
十C - A  bei 川 B ber x -C kei x + D kerx )2)+ 
n- 1A ber z + B  bd z + C  kei z + D  kei z ヂ = ta A bei x -B ber x + C 函i x二百扇子五
を 得 る 。 次 に ら → ∞ な る 場合， す な わ ち ， 図- 2 の ご と く ， 無限固体 の 中 心 に 半 径 九 な る 穴 を 有
7;jす る 場合を 考 え れ ば ， 上式中 の x2 を ∞ に す れ ば よ い 。
し た が っ て ker， kei 関 数 を 漸近展 開す れ ば
A = B = O 
C = 豆 一 hei X1 t.d 
ム kerll 勺 +kei云五i
D = En _ ， kei x]  一 一一 つζ一 - kerz 何 十 keis X1 θ 
明訓ー
、』1i1、ftstE，，
図- 2 と な る 。
し た が っ て ，










k付 ι k位・ x - ker x ， kei x rp = tan- 1 k�îすkei x 十 km; kem
ま た ker x ， kei x を Hankel の 円 筒 関 数 日Cl)Cx干Fi) で 表わ せ ば ，
ker x = - ; 1 (HC�?Cxýi)) 
lEei m = -2R 〔H(JKW t 〕〕
な る 故 に 次 の 関 係 を 得 る 。
タ = t.an← 1 R  [H�I x1 予/T)] 1 [H].l(xýi)]二1 [H (よい1 ÝT)] R[H�'( 
xlFí)] 
R [H'�'Xl 予/ i )] R [H'�'(xýT)] 十 1 [H '� '(Xl 干/ i )] 1 [日 。 (xý î )] 
日日
た だ し ， x = rj� お よ び ， x戸 r1j:-
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あ る い は 位相差を遅れで 表 わ せ ば
7 一 SO T---21l' 
ーエ+<l� ー lR [H� (X1 予I"""[)] 1 [H�(x-v"""[)-I  [H�I(Xl -v"""[)] R [H�'(x干I"""[)]- 2 が… R [H'�' (Xl下I"""[)] R [H'�\ くX-v i )ー1 [H�' (Xl下I"""[)] 1 [H�l(x-v i )] 
・ ・ ・ ・ (1 6ì
た だ し ， T = 竺 な る 週期 を 表 わ し ， ぉ = r . / 竺 お よ び x1 = r1 . /旦で あ る 。 遅 れ T と 温度伝導 率 α の回N a - N a 
















0 .0 0 1 5  
0 .001 0 
0 1 08 0・1 50 J r � J  
図 - 3 図 - 4
3 .  実験方法お よ び 装置
富 山 大学工学部 熱工学実験 室 の 北側 の 土地 を 試料 と し て 図- 4 の 実験装 置 を 作 る 。
図 中 ① は 温 度 を 均 一 に す る た め の 肉厚鋼管， ② は 磁製 ボ ピ シ に ニ ク ロ ム 線 を 無誘導巻に し て ， 鋼
管 に 対 し て 同 /L\的 に そ お 入 し た 熱源で あ る 。
温度測定点、 は 図 中 @ 印 の 8 点 で ， 線径 O . 3mm の 銅ー コ シ ス タ ン タ シ 熱電対 と ミ リ ポ ノレ ト 計 と を
用 い て ， 3 分 毎 に測 定 し た 。
加 熱電源 に は交 流 を 用 い ， 電圧 調整器 に よ っ て 電圧 を 40V に 調 整 し ， 最高温度 を 700C 附近 に 押
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へ， 40分毎 に 入切 し て 週期性を 与 え た 。 熱源 の 抵抗 は 3 . 6 0。 定常状態 民連 し た と 判 断 さ れ る 迄 に要
し た 時 聞 は 約48時 間 で あ る 。
4 .  実験結果お よ び考察
測 定値 の 一部 を 表 に あ ら わ せ ば表- 1 を 得 る 。
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こ の 値 を グ ラ フ に 表わ せ ば 図- 5 を 得 る 。
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以 上 の 測 定値 T よ り 温度伝導 率 を 決定す る た め ， (15)式 を 本実験 の 場合 の 値 ， T 1  = 50mm ， r2 = 70 
mm， ω = 27l/T =  0 . 02618， T = 2400sec を代入 し 温度伝導率 α の 種 々 の 値 に 対す る 遅れ T の 値 を あ
ら か じ め 求 め て お く 。 こ れ を 表- 2 に示す。 04 表
α τ T 11 [m:/hJ T τ [mz/h J [hJ [hJ [h J [hJ 
0 .000720 0 . 1720 
0 捌 1
1
0 . 001836 0 . 000756 0 . 1682 0 . 001116 0 . 1381 0 . 001476 0 . 1082 
0 . 000792 0 . 1642 0 . 001152 0 . 1356 0 . 001512 0 . 1191 O .、001872 0 . 1070 
0 . 000828 0 . 1604 0 . 001188 0 . .1348 0 . 001548 0 . 1177 0 .001908 0 . 1061 
0 . 000864 0 . 1571 0 . 001224 0 . 1312 O .∞1584 0 . 1163 0 . 001944 0 . 1049 
0 . 000900 0 . 1536 0 . 001260 0 . 1301 0 . 001620 0 . 1150 0 .001980 0 . 1038 
0 .000936 0 . 1504 0 . 001296 0 . 1269 0 .001656 0 . 1138 0 . 002016 0 . 1033 
0 . 000972 0 . 1480 0 . 001332 0 . 1267 0 .001692 0 . 1123 0 . 002052 0 . 1024 
0 . 001008 0 . 1451 0 . 001368 0 . 1250 0 . 001728 0 . 1115 0 .002088 0 . 1013 
0 . 001044 0 . 1443 0 . 001404 0 . 1234 0 . 001764 0 . 1104 0 . 002124 0 . 1003 
0 .001080 0 . 1405 0 . 001440 0 . 1219 0 . 001800 0 . 1092 0 .002160 0 . 0997 
表- 2 お よ び 図- 3 よ り 富 山 大学構 内 の 温度伝導率 α の 値 ， O . 00067 [m8 jh] を 得 る 。
こ の 値 は 東 京 都 内 に お け る 測 定値 0 . 00144 の 半分位 で ， 文献 に よ れ ば ω = 0 . 00050 な る 値が 見
ら れ， 著者等 の 実験値 と 近似 し て い る が ， こ れ ら は 土質 の 相遺 や 含水 量 の 影響等 に よ る も の と 考 え
ら れ， そ れ ら の 検討 は今後行 う 積 り で あ る 。
終 り に御指導 下 さ い ま し た 井村 助 教 授 に 感 謝 の 意 を 表す る 次第 で あ り ま すQ
(1) 川下研介著 熱伝導論
(2) warren H. Giedt 著 横堀 ・ 久我訳 基礎伝熱工学
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吹 き 出 し 口 を も っ 平板 に 沿 う 境界層 流 の 実験
上
The Experiments . on Laminar Boundary Layer along 




The velocity and the pr邸sure distributions in t he boundary layer along the flat plate with 
an inclined injection have been measured by the hot-wire anemometer with the constant 
current method. And the effects of injections on the boWldarγ layer are detぽmined by 
measuring the velocity distributions， the thickness and the pressure distributions. 
1 . 緒 言
吹 き 出 し ， あ る い は 吸 い 込 み が あ る 境界面 に 沿 う 流 れ に 関す る 研究 は ， 境界層 制 御 や ， 〈1野良芸伝お け る ブ ィ ノレ ム 冷却 な ど の 問 題 に か ら ん で ， 数 多 く の 研究者 に よ り ， 色 々 の 面 か ら 調 べ ら れ て き た 。
こ こ で は ， 吹 き 出 し が あ る 場合 に の み 注 目 し ， 吹 き 出 し 口 の 傾斜 角 ， 吹 き 出 し 速度 が 境界層 に ど
の よ う な 影響 を あ た え る か を ， 主 と し て 速度分布 を 熱線風速計 に よ り 定電流法 で 測 定 し て 調 べ た 。
2 .  実験装置 お よ び測定方法
送風装置 実験 に必要 な気流 は ， 平板に 沿 っ て 流 れ る 主流 と ， 平板に設 け た ス リ ッ ト か ら 吹 き 出
す 気流 の 2 種類で あ る が ， 前者 は ， 口 径 400mmφ， 静風圧 26mmAg 風 量 60m3jmin の 軸 流送風
機 の 吸 い 込 み 側 に 280 x 150 x 600 の矩形断面 の 測 定部 を 置 き ， 風路入 口 に は 9 X 9 x 47 の 桝 自 の 整 流
格子 と 金網 を と り つ け て 整流 し た 。 風速 は ， 電動 機 の 回転数を制御 し ， あ る い は ， 吐 出 口 の 一部 を
遮蔽 し て 変化 さ せ る こ と が で き る 。 測 定 部 が小 さ い の で ， 模型を セ ッ ト す る と 多少乱れが増加す る
が ， 模 型 な し の 状態 で 乱れ は 1 . 6 X 105 の Reynolds 数 に 対 し て 〔 長 さ と し て 測 定部 の 内 周 O. 86m
を と っ た ) u'jU = O . 003 で あ っ た O 吹 き 出 す 気流 は ， 小型圧縮機 〈流量 O . 05m3jmin) に よ っ て 下
流側 か ら 模型 内 を 通 し て ス リ ァ ト の 位 置 へ導 い た O
模型 図 ， 1 に示 す よ う に ， 前縁 を 半径 300mm の 2 円 弧 で 仕上 げ た o -w 絞 の 上面 は枠 の 上 に
1mm の 間 隙 を 置 い て 厚 さ 3mm の ベ ー ク
ラ イ ト 板 を 張 っ て つ く っ た 。 ス リ ッ ト は 前
縁か ら 186mm の 位 置 に 設 け ， そ の 幅 は
0 . 8mm そ の 傾斜角 は 平板面 に対 し て 300 ，
600 ，  90。 の 3 種類 に と り ， 吹 き 出 し 用 の 図 - 1 
気流 は 流 量?十 を 通 っ て 後方 か ら 導入 さ れ る 。 図 ， 2 に 吹 き 出 し が な い 場合 の 境界層 内 の 速度分布 と ，
実線で Blasius の 解 を示す。 こ れ に よ り 本実験で は 層 流 境界層 を 得 て い る こ と を 知 る 。
測 定 装置 風速 の 測 定 に は 熱線風速計 を 定電流i去 に よ り 使 用 し た 。 本実験 に使 用 し た 風速計 で は ，
熱 線 の 加 熱電 流 を 12AQ5 X 3 の グ リ y ド 電圧 を 変 え て そ の プ レ ー ト 電流 を制 御 し ， カ ソ ー ド と ア ー
ス 聞 に 入れ た 熱線 に 流 し て い る 。
使 用 し た 熱 線 は 10μφ の Wollaston 線 で ， こ れ を プ
ロ ー プ の 先端 に 弓 状 に ハ ン ダ 付 け し て 振 り ， 図 ， 3 に示
す よ う に そ の 一部 を 硝 酸膜 で エ ッ チ ン グ し て 使 用 し た o
q 10 l / 日 熱 線 の 特性 は King の 理論式
1 - 'U亨 Nu = AylR亙 + B
で あ ら わ さ れ る の で あ る が 非 常 に 変 化 し や す い の で ，
適時検定 し な お し て 使 用 し た 。 図 ， 3 に そ の 静特性 曲 線 の 1 例 を 示す。 ま た ， 境界層 の 風速分布測
定 に 際 し ， 熱線 を 平 板 に接近 さ せ る と そ の 影 響 に よ り 実
際 の気流速度 に よ る も の と は 異 っ た 抵抗変 化 を 示 す の で
そ の 補 正 を 行 っ た 。
熱 線 の 壁面 か ら の 高 さ は ， 熱線が壁面 にJ妾触 し た 位 置
を 零 と し ， 測 定部側壁に設 け た ガ ラ ス 窓 を 通 し て ， 外部
か ら 読取顕微鏡で 測 定 し た 。
吹 き 出 し 附 近 の 流 れ は ， そ の 速度分 布 の 状態 か ら 3 領
域 に 大別す る こ と が で き ， 本実験 で は ， (1 ) 主 と し て 吹20 忌叫 叫 崎 町 ID 時 ZR 4 一 九 州 き 出 し の 遮蔽効 果 あ る い は 加 速効果に よ る 圧力 勾 配 の 影
図 - 3 響が支配的 で あ る ， 吹 き 出 し 上流側 に 5 ケ 所 (2 ) 吹 き
出 し 速度 が 境界層 の 速度分 布 の 上 に著 し い 影 響 を 残 し て い る 吹 き 出 し 口 直後 の 領域 に 5 ケ 所 (3 ) 吹
き 出 し 気流 と 主流 と の 混合領域に 5 ヶ 月rr の 測 定点 を 選 ぴ ， 吹 き 出 し 口 の 傾斜角 が 300 ， 600 ，  900 の
j易 合 に つ い て 境界層 内 の 速度 分布 を 測定 し た 。 ま た ， 吹 き 出 し 速度 Vo と 主 流速度 U と の 比 Vo/U
は 0 . 5， 1 . 4 の 2 種類 に と っ て あ る 。 こ の 吹 き 出 し 速度 の 測定 に は ， 配 管 の 途 中 に 注射針 ピ ト ー 管
を と り つ け た 10mmφ の ス テ ン レ ス ・ ス テ ィ ー ノレ パ イ プ を 置 き ， ス リ ッ ト 出 口 の 速度最 大 の 位 置 で
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3 混IJ 定 結 果
(α〕 吹 き 出 し 口 の傾斜角 が 300 の 場 合
図 ， 4 くa)， くb)， ( C) に境界層 内 の 速度分布 を示す。 ( 縦軸 の 数字 は 平板而か ら の 高 さ を ， 横 軸
は ス リ y ト 下流縁か ら の 距離を い ず れ も mm で あ ら わす 。 負 符号 は ス リ ッ ト 上流側 に な る こ と を 示
す 。〉




図 - 4 (a) 
-) ， 
(a) nx き 出 し が あ る と ，
そ の 上流側で は 市 に 圧 力 士 界
が あ り ， 速度分布 は そ の た め
に 吹 き 出 し の な い 平叙 の 場合
よ り 少 し 痩 せ て く る が ， こ の
場合に は 吹 き 出 し 直前で 吹 き
出 し よ り 加速 さ れ， し た が っ
て ， 吹 き 出 し 速度 を 増 せ ば 境
界層 内 の 速度 も 増加す る 。
(b) 吹 き 出 し 口 直後で は ，
境界層 内 の 下部 だ け が そ の 彰







響 を 受 け ， 上 部 は (a) の 状態
を 継 続す る 。 こ の 場 合 の 吹 き
出 し 速度 は ， 大 き い 場合 で も
C.F. Wamer & B. A. Reぷ
に よ っ て 求 め ら れ た 臨界速度
(吹 き 出 し が 平 板か ら 剥 離す
る 速度 〉 よ り 小 さ し や は り
剥 離 は 認 め ら れ な か っ た 。 速
度 分 布 ItlJ 線 の 途 中 で 速度 が 極
小値 を と る 点 を 結 ん だ 曲 線 は
自 由 流 線 と 見 な す こ と が で き
る が ， こ の 場 合 に は 吹 き 出 し
速度が 大 き い 方 が は じ め 低 い
位 置 に あ る が ， こ れ は 実 際 に
フ ィ ノレ ム が 1!Jf. い の か ， あ る い
は 測定誤差 に よ る も の か は み;
実験 で は 決定で き な か っ た 。
(c) 図 ， 4 (c) に示 し た の
は ， 吹 き 出 し 口 下 流 縁か ら 5速がた布れ分さ度定速担保でし流了下完泊カ EA
口
印混~で





























































































(B) 吹 き 出 し 口 の 傾斜角
が 600 の 場合 3 
図 ， 5 (a)，  (b)， (c) に こ
の 場 合 の 速度 分 布 を 示 す 。
(a) 吹 き 出 し の 彰 響 で ，
図 - 5 (a) 
-20 - 1 0 -1' - 1  ー 旬 。
" :吋
q 
図 - 5 くb)
宅
170 
吹 き 出 し 口 上流側 で 圧 力 上 昇 H刷
が あ る の は 勿 論 で あ る が ， q 
300 の 場合 に は 吹 き 出 し 口 直 マ
6 前 で 加 速効果が 認 め ら れ た の
に 対 し ， こ の 場合 に は遮蔽効
果 の 方 が 勝 っ て お り ， し た が
っ て ， 吹 き 出 し 速度 を 大 き く
す る と 更 に速度分布 は痩せ て
圧力が急激に上昇す る こ と を
示 し て い る 。 い ま の 場合， と




くb) 吹 き 出 し 口 直後 の 速度 分布 は 300 の 場合 と 似 て い る が ， 自 由 流 線が 高 く な る 点 は 予 想 さ れ る
こ と で あ り ， こ の 場 合 に は 吹 き 出 し 速度 を 大 き く す れ ば や は り 自 由 流 線 は 高 い位 置 に く る 。 ま た ，
吹 き 出 し 速度が 主 流速度 の 140% の 場 合 3， 4，  5 に 対 し て ， 平板附近で 速度分布 の 乱れ が 著 し く な
り ， 剥 離 を 生 じ て い る も の と 考 え ら れ る が ， こ れ は 前記 C. F. Wamer ら の 示 し た 結果 と も 一致す る 。
(c) 5mm 以上下流 に お け る 速度分布 の 模様 は 300 の 場合 と 大体同 じ で あ る 。
〈γ〉 吹 き 出 じ 口 の 傾斜角
が 900 の 場 合
図 ， 6 (a)， (b)， (c) に 吹
き 出 し 口 の 傾斜角 が 900 の 場
合 の 速度分布を示す。
くa) こ の 場合 の 著 し い 特
徴 は ， 急激 な 圧 力 土 昇 の た め
に 吹 き 出 し 上流側 で も 主 流 が
剥 離す る こ と で あ る 。 こ の た
め ， 300 ， 60。 の 場合 と 異 り ，
速度分布曲 線 は か な り 上流 の
場 所 ま で 影 響 を 受 け る 。 ま た
境 界層 の 厚 さ も 図 ， 7 に示す
如 く 吹 き 出 し に 向 か つ て 急激
に 増 大す る 。 但 し ， 図 の 実線
は 吹 き 出 し が な い 場 合 の 境 界
層 の 厚 さ 分布 を 示 し ， 0 = 5 . 0 
予/五/U に よ っ て 計 算 し た も
の で あ る 。 と の 式 は Blasius
の 解 で ujU = 0 . 992 と な る 点
で 定義 さ れた も の で あ る か ら
図 に お い て も 測 定点 は














図 - 6 (a) 
関 - 6 くb)
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図 ， 6 ， (a) ， (b)の ハ ァ チ シ グ し
た 部分 は uo/U = 1 . 2 の 時 の 川 吋;
剥 離 し て い る 領域を速度分布 J l  
曲 線か ら 定 め た も の で あ り ， 10 
黒 く 塗 っ た 部分 は 同 じ く Vo/U 司
= 0 . 5 の 場合 の も の で あ る 。 η [  1 / ; 1 � / : 1 J ‘  
向 吹 き 出 し 速度 の 大 き ; � 1 / 川 :) / / I υ l ノ ・ I �イー メ / j い 場合 も ， 小 さ い 場合 も と も ' j  A ノ レ〆 〆 I ! /  I / f ，. _..Al ， .1 I la 
に 剥離 し て い る 。 し た が っ . r ムぶど J' / ， ' I P 
て ， 自 由 流 線 も 非常 に 高 く な : [ ど 1 \2仁が l I 、 .... J � 1 r/ I � 
っ て い る o r?て .1，'1〆 .f I，j/ 
自 由 流 線 の 測 定値 と ， 著者 o l' ム …ー ム




論 で 計算 さ れた 自 由 流 線 を 図. 6 くb) に示 し た 。 こ の 場合， 計 算 で は 速度分布 は 一様で あ り ， ま
た 剥 離を 考慮 し て い な い の で そ の 相違 は か な り 大 き く な っ て い る 。
(c) と の 場合の境界層 は 300 ， 600 の 場合 と 同 じ Reynolds 数 で あ る に も 拘 ら ず 非常 に 高 く な っ
て い る 。 し か し な が ら ， そ の 大部分 は 吹 き 出 し 前後 の 剥 離 に よ る も の で あ り ， 速度分街が変化 し て
ゆ く 模様 は 前 と 変 ら な い。 た だ ， 非 常 に 厚 く な っ て い る の で境界層 が 不安定 で あ り ， 剥 離 し 易 く な
っ て い る と 考 え ら れ る 。
図 ， 8 に こ の 場合 の 静圧分布 を 示 す。 吹 き 出 し 上流側 で は 前記 ポ テ ン ν ャ ノレ 流 の 計 算 で 示 さ れた
如 く Eで 吹 き 出 し 口 に 向 っ て 圧力 図， 6 (a)，  (b) の ハ ッ チ シ ト九ιf ・ ァでつ7
上昇が あ り ， 下流側 で は 負 と な っ . � ・ ;; | ザ ム . ..， j 
て い る 。 た だ ， 吹 き 出 し 日 後縁で . ; '; } J O・ . 4. . . ・
計算 で は 圧力 は 一 日 と な っ た の で よ ー--.- - _ .ムA"i..._"- - -� - - - -_.J
あ る が ， と の 場合に は 剥 離 し て お ω 曲 111 -' }I U I・ M
り 有 限 の 値 に と ど ま っ て い る 。
・引い
図- 7
4 . 結 語
.，‘. 
図- 8
; 司 1 孟
'. < 
‘' l'。
以 上 の 測 定 に よ り 次 の 諸点 が 明 ら か に さ れ た 。 ( 1 )， 300 の 場合 : 吹 き 出 し 上流側 で ， 吹 し 出 し 口
に 極 め て 接近 し た 位 置 で は 吹 き 出 し の 気 流 に よ り 主流 は 加 速 さ れ る 。 本実験 の 吹 き 出 し 速度 の 範 囲
で は 吹 き 出 し 下流側 で 剥 離 は 生 じ な い 。 自 由 流線 は 他 の 二つ の 場合 と 異 り ， 吹 き 出 し 速度 を 大 き く
と っ た 時 の 方 が 低 い位 置 に 出 る 。 (2) ， 600 の 場合 : 吹 き 出 し 口 の 上流側 で は 300 の 場 合 に 認 め ら れ
た 加速効果 は な く ， 吹 き 出 し 速度 を 増せ ば ， 速度分布 の 皇室 に 近い 部分 は ま す ま す痩 せ ， か っ ， 境 界
層 は 厚 く な る 。 吹 き 出 し 口 を 過 ぎ る と ， 逆 に ， 吹 き 出 し 速度 の 大 き い 方 が 一層 加 速 さ れ る 。 吹 き 出
し 口 の 直後で は 剥 離 し て い る 。 自 由 流 線 は 吹 き 出 し 速鹿 が 大 き け れ ば 高 い位 置 に な る 。 (3)， 900 の 場
合 : 吹 き 出 し 速度が主流速度 の 50% で 小 さ い 場合で も ， 上ー流側 で 流 れ は 剥 離 し ， し た が っ て 境界層
は 急激 に 厚 く な る 。 自 由 流線 は き わ め て 高 い 位 置 に な り ， ポ テ シ ν ャ ノレ 流 理論 に よ る 計算結果 よ り
高い。 ま た ， 静圧分布 は 上流側 で 正 で 主流 の 向 き に 上昇勾 配が あ り ， 下 流 で 負 で や は り 上 昇勾 配 を
も つ が ， 吹 き 出 し 口 直後で 剥離 し て い る た め に 大 き い 負 圧 は あ ら わ れ な い。
1均
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Problems of the laminar boundary layer on a boundary with fluid injection, or suction 
(l) (2) (3),(4),(5),(6),(7) 
have been studied theoretically, or experimentally by many investigators in connection 
with the film cooling of the heated boundary, or with the problems of the boundary layer ' (1) 
control io date. Though the exact solution was obtai:.ed by R.lglisch for a flat plate, it 
(2) 
was the case of suction only. And also the brilliant results were obtained by S. W. Yuan 
for the same case, using the method of v. Kraman-Pohlhause:1 in 1949, but the presentation 
of the velocity distribution in the boundary layer with fourth degree polynomials exhibits the 
singularity when the suction Reynolds numbr R=v0il/v (v0: suction velocity and positive 
for injection) takes the value --6 for the sake of linear expression of R in the denominator. 
(:l) ,(4) 
Then,T.P.Torda has tried to improve the fault by changing the boundary conditions with 
fourth degree polynomials and succeeded in making the denominator a quadratic form with 
no real roots. Rut, taking away the one of the outer edge conditions in Torda's method 
seems to have a great influence on the velocity distribution in the boundary layer. Hence, here, 
the velocity distribution has been expressed by the fifth degree polynomials and the outer 
edge boundary condition which was taken away in Torda's method, has been added, and 
then succeeded in obtaining a more improved solution. The results thus obtained will be 
(l) . 
compared with the exact solutions by R. lglisch and the experimental results of P. A. L1bby, 
(5) 
L. Kaufman and R. P. Harrington, showing a good agreement. 
2. Fundamental equations 
Consider the two dimensional flow along-a boundary on which a uniform fluid inieclicn or 
suction of constant blowing velocity is distributed. Let x-axis be taken along the boundary 
and y-axis normal to it with origin at the stagnation point, then, the basic equations in 
the boundary layer are Prandtl's equation 
au au , dU a»u u- +1,- =U--+v-ax ay dx ay» 
.and the equation of continuity 
� �-o 
ax+ ay -









where u, v are the velocity components in the x- and y-directions, U the veloeity of 
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main stream, and /) the kinematic viscosity. 
The 1st integration of the momentum equation (1) is the so-called v. Karman's momentum 
equation and it takes the follwing form in this case 
'To ( au ) u• df9 ( �::� "*) dU U p=V 8y o= (IX+ 2.::?+u dx -Vo (3) 




Now, assuming the velocity distribution in the boundary layer by the fifth degree polynomials 
-- u - 2 3 4 5 u - u - a1?J+a 2 '1J +a 317 +a 41J +a s ?J 
where ?]=yjo, and determining the coefficients a1, a2,-··a5, by the boundary conditions (4) 
one obtains the velocity distribution as follows : 
where 
and 
F tC?J)= 10'1]3 -15'1]4 +6'1J5 
F2('1J)='1]-6'1]3+87J4-3?J5 } 






As the denominator of the right hand side of eq. (5,) is a quadratic form with no real roots, 
the velocity distribution has no singularity on the whole range of the value of R. 
Using the velocity thus obtained one will be able to calculate the displacement thickness 
and the momentum thickness without any diifficull.y. Namely, the nondimensional displacemet 
thickness S* is 
3* = o; = J: 0-ii)d?J 
= Ra+�R+36[C � Rli+4R+12)-A-C{0R+ �)] 
and the nondimensional momentum thickness () becomes as follows 
;J = -�- = f : ii(l-ii)d'l] 
= 1 [ (�R.t+ 475 R3+1480Rll+6450R+ 12400) (R.8+9R+36)2 231 231 77 77 77 
(8) 
+A-( _JL_R3+_!!Ra + 365 R- 150 )+J.ll( -�Rll- 139 R- 423) J (9) 231 22 462 77 3465 770 770 
Substituting the eqs. (5), (6), (7), (8) and (9) into the momentum equation (3) one obtains 
the differential equation to determine the blowing Reynolds number R. 
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3. Solution for the case of a flat plate 
When the boundary is a flat plate with uniform fluid injection, or suction distributed from 
the leading edge of the plate with constant blowing velocity, one obtains the differential 
equation in nondimensional form as follows, substituting eqs. (5), (6), (7), (8) and (9) into eq. 
(3) and putting A.=O 
where � is a nondimensional coordinate of the following form 
Hence, integrating eq. (10) with the condition R = 0, for � = 0, the solution for the case of 
a flat plate with uniform fluid injection, or suction is given as follows : 
� = 0.10823R-0. 79065 ln(0.27473R + 1)+0.2729 ln(O. 060606R• +0 .32485R + 1) 
+0.12242 ln(0.027778Rll+0.25R+1)-2.6842 tan-t 0_87797R\5 .4055 
1 R 3.8186R-10.9061 +2·7680 tan- 1.1339R+9.0712+ Rll+9R+36 +0
.3029 (11) 
When the values of R are determined for �. the velocity distiribution, the thickness and 
any other charateristic values of the boundary layer may be calculated with some suitable 
equations. But, as in actual problems the values 
of� would be given previously, the following tables 
of R-$ values will be helpful for the practical 
calculations. 
In the tabtle the negative values of R correspond 
to the case of uniform suction, and positive to 
injection. Particularly, as the right hand side of 
eq. Ul) diverges when R takes the value 
R=-3.64 
R 
one can easily see that there must present an 5 
asymptotic value for the case of suction, and 
therefore the thickness of the boundary layer tends 2 
to a finite limit on the far downstream along the 
plate. Figs. (1) and (2) show the R-� curves and as 
the values of R show the thickness of the boundary 
��··1l[l111111\ 
o 10 20 3o ��(-l1)'Uvx 









"' oz •• .. 
Fig.- 2 
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R � R � R � R � 
-3. 64 00 -0. 1 0. 0003 3. 5 0. 24078 7.1 0. 62137 
-3. 6 2. 7546 0. 0 0. 00000 3. 6 0. 25083 7. 2 0. 63219 
-3. 5 1. 7950 0. 1 0. 00039 3. 7 0. 26092 7. 3 0. 64300 
-3. 4 1. 3998 0. 2 0. 00151 3. 8 0. 27109 7. 4 0. 65384 
-3. 3 1. 1546 0. 3 0. 00329 3. 9 0. 28129 7. 5 0. 66465 
-3.2 0. 9801 0. 4 0. 00568 4. {) 0. 29153 7. 6 0. 67549 
-3. 1 0. 8465 0. 5 0. 00864 4. 1  0. 30182 7. 7 0. 68631 
-3. 0 0. 7397 0. 6 0. 01214 4. 2 0. 31215 7. 8 0. 69703 
-2. 9 0. 6513 0. 7 0. 01551 4. 3 0. 32254 7. 9 0. 70799 
-2. 8 0. 5767 0. 8 0. 01999 4.4 0. 33292 8. 0 0. 71881 
-2. 7 0. 5124 0. 9 0. 02554 4. 5 0. 34338 8. 1 0. 72966 
-2. 6 0.4563 1. 0 0. 03085 4. 6  0. 35387 8. 2 0. 74050 
-2. 5 0. 4067 1. 1 0. 03657 4. 7 0. 36436 8. 3  0. 75135 
-2. 4 0. 3626 1. 2 0. 04258 4. 8  0. 37489 8. 4 0. 76502 
-2. 3 0. 3229 1. 3 0. 04902 4. 9 0. 38543 8. 5 0. 77305 
-2. 2  0. 2871 1. 4 0. 05565 5. 0 0. 39598 8. 6 0. 78390 
-2.1 0. 2546 1. 5 0. 06274 5. 1 0. 40663 8. 7 0. 79474 
-2. 0 0. 2248 1. 6 0. 07001 5. 2 0. 41643 8. 8 0. 80559 
-1.9 0. 1983 1. 7 0. 07753 5. 3 0. 42787 8. 9 0. 81646 
-1. 8 0. 1738 1. 8 0. 08551 5. 4 0. 43851 9. 0 0. 82730 
-1. 7 0. 1514 1. 9 0. 09327 5. 5 0. 44921 9. 1 0. 83751 
-1. 6 0. 1312 2. 0 0. 10144 5. 6 0. 45987 9. 2 0. 84900 
-1. 5 0. 1127 2. 1 0. 10980 5. 7 0. 47058 9. 3 0. 85984 
-1. 4 0. 0661 2. 2 0. 11833 5. 8 0. 48130 9. 4 0. 87072 
-1. 3 0. 0810 2. 3 0. 12679 5. 9 0. 49203 9. 5 0. 88156 
-1. 2  0. 0675 2. 4 0. 13589 6. 0 0. 50276 9. 6 0. 89239 
-1. 1 0. 0544 2. 5 0. 14473 6. 1 0. 51306 9. 7 0. 90306 
-1. 0 0. 0449 2. 9 0. 15403 6. 2 0. 52425 9. 8 0. 91410 
-0. 9 0. 0354 2. 7 0. 16146 6. 3 0. 53503 9. 9 0. 92495 
-0. 8 0. 0274 2. 8 0. 17212 6. 4 0. 54579 10. 0 0. 93530 
-0. 7 0. 0204 2. 9 0. 18212 6. 5 0. 55656 
-0. 6 0. 0147 3. 0 0. 19168 6. 6 0. 56736 
-0. 5 0. 0099 3. 1 0. 20135 6. 7 0. 57814 
-0. 4 0. 0061 3. 2 0. 21109 6. 8 0. 58895 
-0. 3 0. 0033 3. 3 0. 22092 6. 9 0. 59975 
-0. 2 0. 0014 3. 4 0. 23084 7. 0 0. 61054 
layer for a given value of blowing velocity Vo, the fact described above may easily be 
confirmed. 
4. Comparison with the previous results. 
(a) Suction 
For the case of uniform suction with constant blowing velocity distributed along a flat plate 
there has been given an asymptotic solution obtained by putting 8uj8x=O in eqs. (1) and (2) 
directly. As its velocity distribution is given in the present notaions as follows 
ii=I-eRv CR<O) 
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then, the displacement thickness and momentum thickness becomes 
o*--v_ t?-l _v_ (uo<O) 
- -v0' - 2 -vo 
Meanwhile, putting A.=O in eqs. (8) and (9), and substituting the value R= -3,64, the 
corresponding thickness may be obtained respectively 
v v (o*)R--3,64=0.897-v , Ct?)R�-3,64=0.41-
- o -Vo 
These values show satisfactory agreement. 
Next, R.Iglisch has obtained an exact solution by means of the v. Mises' transformation, 
hence the displacement thickness and the velocity distribution will be compared with his 
results in Figs. (3) and (4). In the neighbourhood of the leading edge of the plate the both 
results are in good agreement but in far down stream region, though Iglisch's results coincide 
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The coefficient of friction drag c1 is given by the following expression and the results are 
shown in Fig. 5. 
(12) 
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The experiments of this problem have been studied, for example, by P. A. Libby etc., 
replacing a part of the side wall of wind tunnel by a porous wall. They measured the velocity 
distribution in the boundary layer with a hot wire anemometer by the constant temperature 
method, compareing the results with the theoretical distributions calculated by the Yuan's 
method of fourth degree polynomials. In Fig.6 these results are also compared with the 
calculated results by the present method. In the case of suction these two calculated results 
seem to give nearly eaqual distribution. 
(b) Injection 
ln Fig. 7 the experimental, calculated by the fourth degree polynomials and the present 
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layer along the up stream range of the side wall without injection becomes remarkable, then, 
on the present calculations the following corrections have been made. 
Namely, let the injection initiate from the point lying at x; downstream of the leading 
edge of the plate and the thickness of the boundary layer be o0 which would be taken if the 
injection were distributed from the leading edge (cj. Fig. 8). Here, we assume that as the 
wall without injection lies ahead of the porous wall the boundary layer along this wall takes 
the form of a usual laminar layer with thickness of 31 and then, it becomes the layer of thickness 
32 along the porous wall from tpe point at which the condition of the wall changes. Thus, 
determining the velocity distributions in the layer 32 the wanted correction may be obtained. 
Meanwhile, the boundary layer o2 may be determined 
by obtaining the equivalent length of the wall with 
uniform injection for which the thickne>s of both layers, 
without injection and with injection have the same value 
<:- Fig, .8 Oi at Xi • 
Therefore, at first, calculating o, (x; ) by Blasius' solution as follows 
o; = 5.oj v�; 
one obtain the blowing Reynolds number R; by 
R; = v:o• = 5.oj(fj-)" U:; =5.0y�; 
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By the interpolation, the value of �; 0 may be obtained in the R-e= table corre>ponding to 
R; , and the corrected velocity distribution will be able to calculate by the value of R which 
is interpolated by 
�,. =�-�; +� io 
As in the paper of P. A. Libby etc. the equivalent length �; of the curved inlet bell is given, 
the corrected distributions calculated by above method are also shown in Fig. 7. 
In the vicinity of the wall the velocity gradients are qreater by fifth degree polynomials 
than those by the fourth degree. By the present method the separation cannot also be 
determined, but in practice, there exists the separation at the point given by the following 
critical blowing parameter 
� jRex =0.619 
obtained experimentally by H. W. Emmons and D. C. Leigh.<•) Thus, the pre>ent solution may 
be regarded as one considerably improved. 
5. Concluding Remarks 
The laminar boundary layer along a flat plate with uniform injection, or suction of constant 
blowingvelocity has been studied and a considerably improved sloution has been obtained. 
The velocity gradients near the wall become larger by the pre>ent method than by the 
method of fourth degree polynomials, but the separation that must exist in the case of 
uniform injection cannot be obtained. Hence, :his problem is to be left for more advanced 
investigations. As the blowing Reynolds number R doe> not exceed the value -3,64, the 
anxiety that the velocity d�stribution diverges at R= -6, occurred in the solution by the 
fourth degree polynomials has vanished. 
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On the Lift Problem of the Rectangular Wing Combined with 
the Cylinder Body. 
Yoshiyuki FURUYA 
abstract 
The lift problem of intぽference between the re<立angular wing and由e cylinder body 
was treated at low Mach number. 
The problem was treated by considering the flow blowed down from the body t o  the 
wmg. 
And was found that the interference became small nearer to the wing edge and smaller 
at low Mach number. 
は し が き
円柱胴体に矩形翼が結合されている 結合体には翼に円柱胴体からの吹きおろしによる干渉を 生じ
る がこの論文ではこの結果生ずる 揚力問題の解打を 行なわんとするものである。
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〈右辺) =α怜 O+""� sinOC1+ sinllθ+ sin40+…ー)J
A�.ョ.8 A.lVr'Ja .1""":1. 
Z部inO+弓rsinO+芳子--s in80+号ま-sin50+
l' AIV":JS、 A""'ë!la AJ1V".:J.I 
=t α十三ま-)sinO+弓子--s in30+弓; sinsO十・ .
左辺を次の 如くフーリエ級数に 展開する。
á sinO=αl sinO+α2 sin20+αa sin30+・.....
I 1 __ \ ==Cα1 +2α2 +3αs) sinO+Cーα'2-4αa ) sin30+l- 4 α2 )s in6 θ十一… く4b)
C4a)= C4b)とおいて sinOの 各ペキの係数を等しいとおくと，
(4) 
C4a) 
27.α'QlI 1==2α + - ' "b;-一
16ααII I α2== ー �ー � � 
α _3α'0









ここにM∞， U∞は自由流のMach数及流速である。 文C は翼;弦である。 勿論との 場合























。。r=2bU∞� An sin nO n-l (10) 
と展開しω)， 仰を(8)に代入すると
(' _ n n す-sinO�Ansinn6+μ0�nAnsinn6 =JloasinO . tll) 
1 n=ì 






β。=0.6535 2β'2= -0.3842 β条 =ー 0.0576 (14) 
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(13)を聞に代入してFのフーリエ級数制も第三項で 近似することにすると次の式が得られる。
{μo-ßo-ß2 _ i.β2ーβJl fw )βーβー }A ーμ (W1+β一一」一一} 回3μ。+β。 J"'"1 一 。 \ YY 1 .jV4�μ。+ β 。 j
1 = α1-A11- -Eι:l""' )τ47 \� 3 μ。+β。/3μ。+β。
WS= αs 
〆兵1 8 五1 8 、\2μ。+β。- ιー ポ詰J - d詰ζ)A2= μ内
W2 =α2 
I R 8 R 8 、
(31-'0+β - � μ�r;-)A Kμ 。 5μ-;; +ß---;;- 'tμ。+β。)n.，
/βaβ4 \ +(.β，ーβ4ー τと星苧季'))A， =μ。 α2\'-" ，-.. 5 ，μ。 +/:Jo r-'" ru-，. 
日目)
間
tl5l， (16)，聞によりAJ ，A2' A IJを求め仰に入れればFを求めることがで きる。
よって
L =puoor 
4b{�A _， _ n ，  A _" ， . . _，，\ CL =否くA1s inO+A2sin20+Aas in30 )
によって場力係数CLを求めることができる。
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再 生 増 幅 に つ い て
中
孝 之J 11 
On the Regenerative AmpJification. 
Takayuki NAKAGA W A 
Aα:ording to the theory of the nonlinear osci1lation， 1 ha ve analysed on the mechanism 
of the operation of the regenerative amplefication， and have explained the 氏支iproca1 relations 
among the conductance of the vacuum tube， the circuit elements and the低temal signals. 
，. は し が き
変位の電気的測定についての装置に 良く 再生増幅方式が用いられている。 この方式は古くから知






L. d�1 十i R+1 [i1dt-M di2 =hind Cdt" I""1 'c"; J 
v= 合 f i1dt 
(1)， (2)， (3)式よりi1，ら を消去すると
R， _: • 1 __ M /_ _ __.，' v+工7v+ EEJ v-ttくS1-ssvmz ZEJS1nd
となり，さらに 計算を容易ならしめるため













さ らに又 h =1一旦ム α 竺ー生
llSI _ � β 一 生当竺 En=�� 生三，そ して x=よく2Vs一 曲 一 ω，Ll ' ー ω ， .LO-VS�' 'C.v \.. "' - Vs 
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は真空管の動特性のスパシ〉とすれば(5)式は次のようになる。
x+x =hx十x(α-βx2)十Eosin'T (6) 
今 振 動の周波数を定める ωが ω1に非常に近いときは上のb， α ，β は次のようにおかれる。
長222，供吋1Mーでとβキ吋3M山 山1μ1 (7) 




lâ.N r.)âS J 3_，Qâsl β'A3 F( x ，x ，Eosin7 ) = hAcos( 'Tーθ)-sin('Tーθ) �Aα一βA十一βA一}一一一'-sin3(τ一θ〉t---- ，--- ， 4 ，--- J 
+EoSin'T (8) 
振幅，位相の時間的変化については
dA 1 (2π 2EJ =一五 J � F {Acos( 'Tーめ，-Asin('T-O)， Eosin寸}sinむT一削7 (9) 
d θ 1 (2π 2d� = 7tA J � F{AcoS(7 -0)， -A sin(←θ)， Eo sill'7}c附一θ) d'T (叩)
ここ で 考える動作は定常状態になる場合で あるから(9)，(10)式において左辺が零で ある事を満足する
A，。を求める事になる。このための条件は次のようになる。
hA+Eosinθ =0 










1 となる。今もし入力信号が無かったとき(12)より α= 一β'A2 が成立しなければならない。この時の4 
振幅A。とすれば，これは次の式を満足するもので ある。
Anll= .iα 。 王子 (14) 
A _ 1 DV z( A \3 振幅の問題について考えるので あるから(13)式において Zニ瓦， y= 4β'Eo \瓦) ， そして
g=fβ'A02とおけば次の一組の式になる。
y= ! ßEollx3 (15) 
y= gx平 下/1二F王子 (16) 
U5)式は三次式で ， 係数に注意すれば真空管の特性 ， 入力電圧によって曲線が変る。他方出)式は次
に示される2次曲線の方程式に変形される。








:t__ +ヱ一一=1 m g・ 1
今回1)， 側式について考えれば四)式は楕円の形を定めるもので， 式の形から分る様に真空管の 特




即ち真空管の動作点， 周波数ωlt 信号周波数ωが定まると楕円の傾斜角が定まり， 他方信号振幅


































(1β'Eo.8 β':h.8) βド一 一一一一一..._ )sinB一一一午s・ 38==cosB 4'" h8 4h r� 'v 4 h 
11I==�主主三 位 EOll 0 4 t= �:U. _ S 一一h3 h '  ι一h3 ， 一万
とすれば包11式は次のようになる。
msin8 -nsin8 = ScosB 
。2)式が満足されるとき定常振動がおこっている。
3. 計 算 倒
(221 
上に述べた事情を明らかにするため一例をあげて考えることにする。





を lら + 竺 =1なる様に作図し， “ υ .1" . 1 
とれを切り取る。 この楕円を図-5
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Using lin伺r combined atomic orbital self-consisten t molecular orbitals method， we回1c叫ate
tþe e1ectronic struclure in the hydrogen bonding X-H-Y. 
The interact.ions of all electrons have b<:治阻位plicit1y consider吋and no extrag'旬metricaJ
empirical da1.a have以知used.
A large num以ョr of integrals over aiomic orbita1s have b倒1 evaJuated. all the large integraJs 
were caJ，叩Jat吋ほactly.τÌl白e r白ults a問shown in many tabl，田.
，. Introducti，佃
水素結合に関する問題については沢山の実験的な結果が 報告されているげれども， 理論的な定量
的な 考察 は案外少ない。 そしてその水素結合の形成についての条件については部分的に論ぜられて
いるにすぎないのである。 水素結合に関する問題として次の三点、が特に重要である。
1. 第ーに静電的に起るとみなされる水素結合はそれが ion-dipoJe interact.ionによっ て起る の
か， dipoJe-dipole interactionによって起るのか。
2. 水素原子が bondのどの位置にあるのか。





るLCAO S切Mo dkよって計算をすすめて水素・結合の本質的な事柄を調べて 行こうと考える。
すべての電子が考慮されて， X-H-Yの幾何学的の configuratin以外は全く非経験的に問題を解
く。








8=(28)=匂2 ó/37t) 2 exp( -Z2r) 
Z=(2PZ)=(Z2Ó /め2 r coωexp( -Z2r) 
X=(2Px)=(Z2Ó /め2 r 8in8 cosψexp(ーZ2r)
y=く2Py)=くZ%5/7t) 2 r 8ine 8inゆexpく-Z2r)
For Hydrogen 
h=(l/7t) 2 exp( -r) 
where 21=7.70， Z2=2.257 
Orthogonal 28 function 
80= {(8)-0.2334(0)} /0.9724 
Table 1・1 Atomic orbital8 Xp 
193 
The notation 0， 8， Z， X， Y i8 adopted for the the oxygen 18， 28， 2Pz， 2Px， 2Pz orbital8 with 0'， 
8'， z'， x'， y' for the corresponding orbital8 of the 8econd oxyg開atom. The hydrogen orbital i8 
designated by h. 
τ'he 2Pz orbital8 are directed aJong the ìntemuclear aXi8 and aJJ positive in the positive z direction 
Symmetry 8pecies 。E "u 7tu 7tg 
Symmetry orbital8 ( "l=h 
"2=去。+の
「十円
"8=古αーの "5す〈叶 "7=古(y+y') 6・=古ωーの
Table 1-2 Symmety Orbital8 t1π 
MOが互に orthogonalで ある条件は
j φ油dT =恥占PQαiq=Sjj 倒
こ こに S肉はovぽlap integralである。
全体の2N電子の法線化された波動函数φはLCAO MOのantisymmetrized product ( Aめか
らつくられる。
(φ1α〉よ(φ1β〉よ〈φ2α〉上 …・ ・ ・ …・(φNβ〉上
<Þ=Ý2N! I C弘α)_!_Cφ1β)_!_Cφ2α〉土 、 (φNβ〉土I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3) 
(φla)型〈φ1β〉型(φ2α〉型...........・(φNβ〉型
・ こ こに (φ1α〉土はφ1(1)α(1)の意味を表わす。
そしてそのエネルギーは
E= f 面φdT ・ (4)
で 決定される。
こ こに








又H matrixはbare-nuclear field orbital en釘gy matrix でそのel回untは今の場合次のようにな
る。
Hpq=Hqp= f XpHXqdT 
=-I�ムXqdT-Zx l zL2XqdT-Zy I ZLixqdT- I zhixqdT - ……(6) J � - -- J r rx � - J r ry � J . y rH 可
Gはelectronic interaction operat.orでそのelementは
Gpq=否qp=云ãirGprqtαit ...…・ …. .・H・. ・………ー ………… ………………・ ……・ ・ (7) 
Gprqt = 2 T prqt -T prtq …...・H・. …... ・H・ ………… …… …・…'…… 一……… ー… .….い. 一….い. イ(8剖) 
T九Tp九pr吋r J 孟μ'μ， 
かくして最もよい LCAO MOを得る問題は方程式(5)を解くことにより，εi αiを決定すること
になる。 Lの中にαtがGを通して含まれている故にself-∞nsistentの手続が必要で ある。 即ち最




3. Evahmtion of Integrals 
此の問題を解くに沢山の分子積分の値を計算する必要がある。 それで出来るだけ精密に分子積分
の値を計算した。すべての結果はa1.omic unit (Energy uintとして2.1792x lO-11erg = 13. 602e. v.) 
で表わされている。勿論overlap integralはdimensionのない量である。 Table 2-10 Table 2-2， 
Ta ble 2-3で表示される。
Ssh .0.412365 .004凹548 .0.4.0.0791 .0.327922 .0.331577 .0.333259 .0.25377.0 
Sah .0.32.0742 .0.281.048 .0.2379.08 .0.288471 .0.263635 .0.236434 .0.244854 
Jsh .0.318339 .0.36864.0 .0.429889 .0.21843.0 .0.254496 .0.297278 .0.15.0.039 
Jah .0.2.04299 .0.207762 .0.2.07253 .0.羽田77 .0.166376 .0.171217 .0.12.0951 
Jhs 0.271761 .0.2862.08 �.3.o2454 .0.19.0132 .0.198996 .0.2.09771 .0.132008 
Jha .0.3.08301 .0.3012.07 10 .291841 .0.229826 .0.22593.0 .0.221580 .0.167259 
E除草邑 0.41389 .0.45508 .0.50652 .0.34989 .0.381.07 .0.41763 .0.381.0 
Msa 0..09485 .0..09545 .0..09277 .0..08.08.0 .0..08397 .0..084.07 .0..0663.0 
Ma<1 .0.4455 .0.48535 .0.53644 .0.38614 .0.41722 .0.45115 .0.334.0 
M1t1t .0.39804 .0.44187 .0.49598 • .0.3375 .0.36954 .0.4.0768 .0.2900 











Ths 1.0.3四2∞1.0.572.0271.0.828756�. .0;.0.3107821.0. 47519 � .12377 
Table 2-1 
.0.258957 .0.264194 .0.192384 .0.197449 
.0.22979.0 .0.213362 .0.199275 .0.19.0436 
.0.1742.03 .0.2.04196 .0.1.02359 .0.118383 
.0.127343 .0.133523 .0..089118 .0.094664 
.0.137255 .0.144.011 .0..088165 .0..093951 
.0.164839 .0.162592 .0.119759 �.118.o4.o 
.0.323.03 .0.35127 .0.26347 
.0..0697.0 .0..07132 同..0543
.0.357.05 .0.3860 .0.2896 
.0.3116 .0.34.072 .0.25527 
.0.22.085 1.0.2957661.0. .098898 
.0 .1717291.0.2538991.0. .0712.04 




















a 3.50 3.50 4.00 4.00 4.50 4.50 5.00 5.00 5.00 
β 1.25 1.50 1.75 1.25 1.50 1. 75 1 1.25 1.50 1. 75 1.25 1.50 1. 75 





Lhhah 10.21501 10.20181 10.1910 10.17241 10.16632 10.15882 10.13185 10.12902 10.12583 0.09777 o . 09638 10.09571 
L佳おむ 0.25861 10.30254 10.35291 10.18120 10.21059 10.25567 10.12229 10.14567 10.17024 0.08432 0.10256 iO.11751 
Lsσsh 10.18243 10.18592 10.18651 10.1441810.14994 10.1563 10.1098 10.1156210.12174 0.082216 0.08791 0.04561 
L邸ah 10.03747 10.03782 10.03797 10.02932 10.03040 10.03130 10.02201 10.02337 10.0246 0.01425 0.01639 0.0180 
L剖σh 10.07130 10.0794 10.0873 10.05152 10.0574 10.6432 10.0332 10.0382 10.0440 0.015995 0.0214 0.0260 
Lasah 10.2740 10.3160 10.3551810.2026310.2311010.2630 10.13911 10.16227 10.18685 0.08661 0.10384 0.1204 
Laσah 10.19810 10.20130 10.2020510.16071 10.16391 10.1670 10.12120 10.12719 10.13352 0.090064 0.09471 0.09943 
L1ts1thI0.25662 10.30397 10.35179 10.17048 10.20227 10.24567 10.11388 10.13738 10.161928 0.08317 0.102211 0.115970 



























L1ta1th 0.17459 0.17823 0.17872 10.13592 10.14296 10.1470 10.10410 0.10984 0. 585 10.07  10.08262 10.0871 
La1tπh 0.00791 0.00820 0.00827 10.00570 10.00620 0.006451O.00345 0.00408 0.  10. 0 10.00198 10.00262 
Table 2-2 
Haβ 
11 - 7.441 - 7.356 - 7.290 - 7.202 - 7.137 - 7.089 
12 - 3.7882 - 3.7671 - 3.7136 - 3.6714 - 3.5943 - 3.5749 
13 - 2.4842 - 2.5063 - 2.5049 -2.50013 - 2.5362 - 2.4874 
22 -17.4288 -17.4199 -17.4123 -17.4056 -17.4010 -17.3967 
23 - 0.2557 - 0.2673 - 0.2788 - 0.2879 - 0.2950 - 0.3005 
33 -16.7809 -16.7681 -16.7576 -16.7402 -16.7407 -16.51352 
44 -17.6325 -17.2043 -17.1969 -17.1902 -17.1856 -17.1813 
45 - 0.3811 - 0.3698 - 0.3586 - 0.3497 - 0.3418 - 0.3373 
55 -17.2711 -17.2585 -17.2482 -17.2390 -17.2317 -17.2264 
66 -16.4762 -16.4693 -16.4631 -16.4582 -16.4546 -16.4516 
88 -17.4428 -17.4358 -17.4297 -17.4248 -17.4212 -17.4182 
Haβ=-Jæムβdr-8(O:叩子語研:aβ〉一例:aβ) Tabel 2→ 
4. 結 論， 討 論
- 7.064 - 7.036 - 7.018 - 7.016 
- 3.5503 - 3.5158 - 3.4997 - 3.4921 
- 2.4849 - 2.4703 - 2.4568 - 2.4524 
-17.3938 -17.3915 17.3827 -17.3907 
- 0.3045 - 0.3072 - 0.3071 - 0.3087 
-16.7311 -16.7276 -16.7264 -16.7259 
-17.1786 -17.1763 -17.1775 -17.1755 
- 0.3375 - 0.3308 - 0.3309 - 0.3293 
-17.2223 -17.2188 -17.2178 -17.2173 
-16.4496 -16.4475 -16.4468 -16.4468 





補助函数Inm(S， R)， Inmく35， R)， Fn， m， 0について結果を特に表示した。
Table 3， Table 4， Table 5-1， Table 5-2 
1 / 2 \η+3 I I くm， n)=Inm(ò， R)=一一( � r - I I cωm(Jrne-- ðra- rhdr 21t \ R J J J 
く0， 0)10.02965 0.03231 0.03565 0.01445 0.01572 0.01732 0.00727 
(1， 0) 0.01108 0.01051 0.009923 0.006114 0.00593 0.00576 0.003385 
(0，-1) 0.03681 0.04223 0.04888 0.01912 0.02195 0.02542 0.01013 
(1，-1) 0.010072 0.00992710.009713 0.005924 0.003459 
(2，一1) 0.01495 0.01634 10.01793 0.00775 0.00865 10.00942 0.00398 
く0，-2) 0.08874 0.10770 10.13127 0.04948 0.06015 10.07344 0.02786 
0.00790 0.00869 0.00375 
0.003335 0.00330 0.00189 
0.01164 0.01349 0.00545 
0.003553 0.003735 0.00184 
0.00468 0.00520 0.00185 







(1，一2) 0.013078 0.013479 
。「…
0.008706 0.009158 0.00509710.00539 0.005657 0.00318 10.00348 10.00372 
く2，-2) 0.031168 0.038240 0.04548610.018878 0.021868 0.025614 0.014848 







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Fo o o 
0 1 0 
0 2 0 
0 3 0  
0 4 0 
0 5 0  
0 6 0 
0 7 0 
1 0 0 
1 1 0 
1 2 0 
1 3 0 
1 4 0 
1 5 0 
2 0 0 
2 1 0 
2 2 0 
2 3 0 
3 0 0 

































































































0 026015 0.031376 
0 028563 0.034422 
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